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lieber  die  Abhängigkeit  des   electrischen  Leitungs- 
widerstandes  einiger  Flüssigkeiten  von  der 

Temperatur ; 

von  Dr.  Ernst  Becker. 


Die  Aenderuogen,  welche  der  Leitangswiderstand  von  Flüs- 
sigkeiten durch  Aendernng  der  Temperatur  erleidet,  sind  bis 
jetzt  noch  wenig  untersucht  worden.  Aus  den  über  diesen 
Gegenstand  veröiFentlichten  Arbeiten  von  E.  Becquerel*)  und 
Hanke  1**3  weih  man  zwar,  dars  bei  steigender  Temperatur 
der  Zersetzungsflüssigkeit  der  Leitungswiderstand  demelben  ab- 
nimmt. Die  Gesetze  dieser  Abnahme  sind  jedoch  bi^  jetzt  noch 
unbekannt.  Ich  habe  defshalb,  die  durch  die  Güte  des  Hrn. 
Prof.  Buff  mir  gebotene  Gelegenheit  benutzend,  unter  dessen 
Leitung  und  durch  seinen  Raih  unterstützt  in  dem  physikalischen 
Cabinet  zu  Giefsen  die  folgenden  Versuche  angestellt,  welche 
zum  Zwecke  haben,  den  Zusammenhang  zwischen  Temperatur 
und  Leitungs widerstand  einiger  Flüssigkeiten  von  möglichst 
reiner  Beschaffenheit  näher  zu  studiren. 

Als  Electromotor  diente  mir  die  Bunsen'sche  Kette  (ge- 
wöhnlich 3  Elemente};  als  Galvanometer  eine  für  stärkere 
Ströme  eingerichtete  Weber 'sehe  Tangentenbussole,  deren  Ring 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  IH,  17,  p.  242. 
**)  Po  gg.  Ann.  LXIX,  255. 

AniMl.  d.  Chemie  n»  Pharm.  LXXItl.  Bd.  1.  Hefl. 
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einen  mittleren  Durchmesser  von  2  Decimetern ,  die  Nadel  eine 
Längte  von  4  Centia^eterü  boitt  mi  d^ren  Kr^  ^m  Ablesung 
von  },  eine  Schätzung  von  j\;  Graden  gestattet.  Die  früheren 
Untersuchungen  in  diesem  Felde  sind  meist  mit  schwachen 
Strömen  und  mit  empfindüoben  Hultiplioatoren  angestellt,  es 
dürfte  jedoch  die  Anwendung  stärkerer  Ströme  besonders 
darum  vorzuziehen  seyn,  weil  der  Widerstand  dor  Polarisation 
hierbei  sich  viel  gleichmäßiger  geltend  macht. 

Der  neusilbeme  Draht  des  Stromregulators  ist  1,5  Mill. 
dick;  eine  Windung  dessel)}^n  i  diß  zugleich  in  den  folgenden 
Versuchen  die  Einheit  des  Leitungswiderstandes  bildet,  beträgt 
0,75  Meter,  und  es  lassen  sich  Hunderttheile  dieser  Windungen 
bequem  ablesen  *3. 

Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  befanden  sich  in 
einem  Glaskolben,  dessen  Hals  abgesprengt  worden  war  und 
der  immer  bis  zu  etwa  zwei  Drittheilen  seines  Volums,  d.  h. 
bis  zu  388  CC.  angeFüllt  wurde.  Die  Polplatten  waren  an 
Drähten  befestigt,  welche  oben  von  zwei  Schraubenklemmen 
gefafst  wurden,  die  zugleich  die  Zuleitungsdrähte  der  Kette 
hielten.  Beide  Schraubenklemmen  waren  an  einem  horizontalen 
Stäbchen  in  unveränderlicher  Entfernung  befestigt,  so  dafs  auch 
der  Abstand  der  beiden  Drahtenden  ein  unveränderlicher 
=  37  Millim.  war.  In  diesem  Abstände  liefen  die  beiden 
Drähte  parallel  zu  einander  in  den  Kolben  ein  und  zwar  an 
zwei  diametral  gegenüberliegenden  Punkten  des  Halses,  an 
welchen  sie  durch  ein  die  Oeffnung  bedeckendes  Glasplättchen 
festgehalten  wurden,  das  nur  ihnen  und  dem  Thermometer  den 
Durchgang  gestattete,  und  die  Flüssigkeit  vor  Verunreinigung 
durch  Staub  u.  s,  w.  schützte.     Durch  diese  Anordnung  be- 


*}  Die  Bussole  und  d^r  $troinr^i4i^tor,  die  fin^ewendet  wurden  ^  sind 
in  Buff's  „Grundrifs  der  Experimentalphysik««  S,  29^  und  334 
näher  beschrieben. 


widerstandet  einiger  FlMeetgkeUeH  tan  der  Temperatur.     S 


fanden  sich  die  Platten  in  deitt  uilvdräfiderlichtfn  Abaladde  tott 
37  Hillimetern. 

Das  horizontale  Stäbchen ,  an  welchem  die  Schrauben^* 
klemmen  befestigt  waren ,  konnte  mit  diesen  ata  einem  Stative 
in  vertikalem  Sinne  verschoben  und  hierdurch  die  Platten  bis 
zur  erforderlichen  Tiefe  in  die  Flüssigkeit  eingesenkt  werden« 
Der  eine  Zoleitongsdraht  ging  durch  den  Regulato^  zutn  Blec« 
tromotor,  der  andere  durch  die  Bussole  ebendahin.  Die  Ver^ 
bindong  dieser  mit  dem  Übrigen  Theüe  der  Kette  geschieht,  auf 
1  Meter  Entfernung  von  der  Bussole  aus»  durch  zwei  starke, 
mit  Seide  umwickelte  Kupferdrähte  ^  die  dicht  neben  einander 
heriattfen ,  damit  Sure  Wirkungen  auf  die  Nadel  sich  gegenseitig 
miffad)en.  Durch  diese  Anordnung  ist  die  Bussole  zugleich  so 
weit  entfernt  von  den  übrigen  Theilen  des  Apparates ,  dafs 
keine  Einwirkung  dieser  auf  die  Nadel  zu  befürchten  ist 

Um  endlich  die  Zersetztongszelle  nach  Belieben  ans  der 
Kette  ausschliefsen  zu  können,  ist  folgende  Anordnung  getroffen : 

Sey  a  der 
Kolben ;  p 
und  p'  die 
beiden  Pol-^ 
platten  in 
demselben. 
Zu  der  einen 
gelangt  der 
Strom  durch 
die  Draht-" 
Verbindung 

p  b  r  von  dem  Regulator  R;  von  der  anderen  Platte  geht  er 
durch  p^  c  d  nach  der  Bussole  B  uüd  vori  da  zum  Eleciromotor 
E.  Wird  das  DrahtsTück  c  d  ausgehoben  und  in  die  Lage  b  d 
gebracht,  so  ist  die  Zersetzungszelle  ausgeschlossen  und  ich 
messe  dann  den  Leitungswiderstand  der  metallisch  geschlossenen 

1  ♦ 
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Kette;  bringe  ich  aber  b  d  in  die  frttliere  Lage  c  d,  so  geht 
jetzt  der  Strom  durch  die  Zersetzungszelle  und  von  da  erst 
nach  d.  Ich  messe  dann  den  Leitungswiderstand  der  metallisch 
geschlossenen  Kette  +  dem  der  Zersetzungsflüssigkeit  +  p  b 
+  p'  c.  Die  Gröfse  p  b  +  p'  c  wurde  vorher  experimentell 
bestimmt  und  =  0,32  Regulatorwindungen  gefunden,  ein  Wi- 
derstand, der  also  bei  der  zweiten  Abtheilung  der  Messung 
jjmmer  mit  dem  der  metallisch  geschlossenen  Kette  von  dem 
ganzen  gefundenen  Widerstände  abzuziehen  war,  um  den  der 
Flüssigkeit  allein  zu  finden. 

Auf  eine  vollkommene  Constanz  der  Kette  konnte  ich  nur 
dann  rechnen,  wenn  ich  vor  jeder  Versuchsreihe  frische  Schwe- 
felsäure in  die  Thonzellen  füllte,  weil  bei  einiger  Abnutzung 
derselben  nicht  allein  eine  Abnahme,  sondern  auch  Schwan- 
kungen in  der  Stromstärke  sich  zu  erkennen  gaben,  die  oft  der 
Wirkung  einer  Einschaltung  von  \  Meter  Regulatordraht  gleich- 
kamen *). 

* 

Sey  k  die  electromotorische  Kraft  der  Kette,  I  der  Lei- 
tungswiderstand der  metallisch  geschlossenen  Kette,  r  derjenige 
der  Flüssigkeit ,  n  und  n  +  n'  die  Anzahl  Windungen,  die  ein- 
geschaltet werden  müssen,  um  zwei  verschiedene  Ablenkungen 
a  und  a'  det  Nadel  zu  erhalten.  Weiter  sey  p  die  Gröfse 
des  Polarisationswiderstandes,  der  bei  der  Zersetzung  von  Flüs- 
sigkeiten sich  an  den  Platten  als  electromotorische  Gegenkraft 
geltend  macht,  also  von  k  in  Abzug  gebracht  werden  mufs, 
sobald  die  Zersetzungszelle  eingeschlossen  wird^  so  hat  man 
folgende  Formeln.  Für  den  ersten  Fall  : 


^)  Da  bei  Ifingerem  Gebrauche  der  Kette  die  Schwefebfiare  sich  mehr 
und  mehr  in  Zinkvitriol  verwandelt,  so  lassen  sich  diese  Abwei- 
chungen aus  dem  später  (unter  III.)  zu  betrachtenden  Verhalten  der 
Zinkplatten  in  Zinkvitriol  erklfiren. 
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k  ^ 

ig  cc=  — — ;tga'  = 


1  +  n'  ®         1+  n  +  n' 
fär  den  zweiten  Fall  : 

.  k— p        ,       .  k— p 


1  +r  +  n      *"  i+r+n+n'' 

Aus  je  zwei  dieser  Formeln  ergeben  sieb  leicbt  die  fol- 
genden : 

,  , ig  a'         .  ,        ig  cc  .ig  a' 

l4-n== 5 .1,/.  ^--._6 6 — ß/ 

,  tga  —  tga'  tgof— tga' 

l  +  r+n  =  ^ — 2 -n';  k— -prr-S 2_.  n', 

tga— Iga'  *^     tga— -tga' 

welche  ich  meinen  Rechnungen  zu  Grunde  gelegt  habe.    Wählt 

man  die  Ablenkungen  a  und  a^  ein  für  allemal  gleich,  so  wird 

die  Gröfse  - — ^—^ — ^ ,  =  c  zu  einer  Constanten  und  die  For- 
tga  —  tg  a' 

mein  nehmen  die  einfachere  Gestalt  an  : 

1  +  n  =1  c  n'  :        k  =  c  .  tg  a  .  n' 

r  +  1  +  n  =  c  n'  :  k— p  =  c  .  tg  a  .  n'. 

Die  beiden  oberen  dienen,  um  die  electromotorische  Kraft 
k  und  den  beständigen  Leitungs widerstand  1  der  Kette  zu  messen; 
ist  beides  bekannt,  so  läfst  sich  aus  den  beiden  unteren  die 
Polarisation  p  und  der  Widerstand  r  der  eingeschalteten  flüssi« 
gen  Schicht  für  jeden  einzelen  Temperalurgrad ,  bei  welchem 
der  Versuch  angestellt  wurde,  ableiten. 

Die  Regulirung  der  Temperatur  konnte  mit  hinreichender 
Genauigkeit  durch  eine  Berzelius'sche  Lampe  bewerkstelligt 
werden,  indem  nach  einiger  Erfahrung  sich  leicht  für  jeden 
Temperaturgrad  diejenige  Höhe  der  Flamme  ermitteln  liefs,  für 
welche  derZutlufs  der  Wärme  durch  diese  sich  mit  dem  Wärme- 
verluste des  Kolbens  in  der  Luft  ins  Gleichgewicht  setzte,  die 
Temperatur  also  constant  blieb ,  wenigstens  für  die  kurze  Zeit 
der  Dauer  eines  Versuchs.  Aufserdem  liefs  ich,  so  oft  ich  die 
Temperatur  erhöht  hatte,  einige  Zeit  verstreichen,  bis  das  Ther- 


^m^m 
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mometer  nicht  mehr  stieg,  um  überzeugt  zu  seyn,  dafs  die 
Flüssigkeit  in  atle»  ihren  Theilen  eine  gleichförmige  Temperatur 
angenommen  habe. 

Ich  gehe  nun  zu  den  einzelen  untersuchten  Flüssigkeiten 
über. 

L    Schfoefebäure. 

Die  angewandte  Schwefelsäure  wurde  erhalten  durch  De- 
stillation der  rohen  concentrirten  Säure  nach  Entfernung 
der  ersten  Destillationsproducte.  Sie  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  verdünnt  bis  zum  specifischen  Gewichte  von  1,24, 
ein  Concentrationsgrad,  bei  welchem  sie  nach  Horsford'^Jden 
geringsten  Leitungswiderslaad  besitzt. 

Als  Polplalten  dienten  zwei  Streifen  von  dünnem  Platin« 
blech,  41,5  Millimeter  lang,  9  Millimeter  breit,  welche  an  d^n 
durch  die  Schraubenklemmen  gdiaUenea  Platindräbten  festge« 
nietet  wareit  Die  Oberfläche  derselben  wurda  so  klein  ge- 
wählt, damit  die  Gasentwiokelung ,  ^ul  eifie  kleinere  Fläche 
beschränkt,  um  so  lebhafter  vor  sich  g^n  sollte,  wtMlurch 
die  Wirkung  des  PolarKatJonswiderstandes  eine  gleichmfiogere 
werden  nurste.  -^  Die  Platten  wurden  soweit  m  die  Flüssigikeit 
eingetaucht,  dalisf  der  Spiegel  eke  Linie  über  dem  oberen  Bande 
derselben  stand. 

Einige  der  erhaltenen  Residtato  sind  in  der  z^weitea  Spalle 
der  f<dgenden  Tafel  zusammengestellt.  Jede  Zahl  ist  der  Mittel- 
werth  metoerer  sehr  nahe  übereinstimmender  Verauehe  : 

10,946 
10,678 
10,603 
10,372 
9,943 
8)431. 

•)  Pogg.  Ann.  LXX,  S.  28a 


% 

T 

r' 

d 

21,2 

4,36 

4,40 

—  4 

26,0 

4,02 

4,03 

—  1 

30,0 

3v72 

3,74 

—  2 

55,i 

2,35 

2,35 

0 

74,4 

1,77 

1,74 

+  3 

100,0 

1,45 

1,45 

0 
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Ick  habd  die  TempetatdreH  t  ab  Absöteen^  die  sogi^liöri*» 
gm  Leilütigflwiderstände  r  ab  Ordinalen  atfgelragen  und  dann 
in  einer  genauen  Zeichnung  die  wahrscheinlichste  Curve  zwi« 
sched  den  einzelnc^n  Versuchen  hindfircbge2ogen<  Viel*  aft^ 
died^  entnommen^  Coordiltatenpair^  gebeä  hach  der  Oleichongf 

r£xc»+bt4*Gl^  +  dt' 
die  folgende  Fwmel  : 
r'  =  6^4195  —  0,i099  t  +  0,0007201  t»  --  0,00000il81  XK 

Die  hientacb  berechneten  Werthe  von  i*'  finden  sich,  ^owie 
ihre  Vergt^ichungf  mit  den  beobdchteteifn,  ebenfalls  iil  der  obigen 
Tabelle. 

lue  letzte  spalte  giebt  vmtet  p  die  Wertb«  des  ^olariiiä*. 
tionswiderstande^,  def  also,  wie  ^fsidhtKcb,  bd  ätöigender  t em- 
peralur  sich  ebelifiedk  vermindert. 

In  andern  Versdchsf  eifaeif,  (fiä  ich  schott  ftn  vorigen  Winter 
äa^gäfiihrt  habe,  tratte  ich,  begünsHigt  dni'cih  mehrere  sehr  kalte 
¥äge,  die  Ünterstdcbungen  biä  zir  —  2Ö^  afusgedehnt.  Durch 
einen  geringen  Bleigehalt  der  SchivefelsSüTe,  worauf  ich  damals 
flööh  nidht  gefaötig  achtete,  würde  ich  jedoch  verhindert,  Rc- 
sttftate  von  ganz  befriedi|g[endef  Üeb^reinslhnmung  zu  gewhinen. 
Auch  rdhre  lefa  einige  denselben  hi^  nur  defsbalb  ail^,  weif  sie 
deutlicher  noch,  als  die  vorstehende  Reihe  zeigen,  wie  bedeutend 
der  Leitungswiderstand  bei  niederen  Temperaturen  zunimmt. 


t 
-  20fi 

r 
7,»* 

t 
+  10,» 

r 

—  15,4 

5,76 

20 

2,25 

—  io,a 

4,81 

40 

1,54 

-    5i0 

4,65 

50 

1,22 

0 

4,01 

100 

1,07. 

lAnreiiriiehkeifeny  inAesoikd^e  einen  BleigehaH  der  Schwe-* 
febäore  erkennt  mail  berni  Ddreh^ange  des  Stroms  durch  eind 
anfaDgi  rascbe ,  dann  langsamer^ ,  aber  stetes  fortdauernde  Ab- 
mhmit  der  Stromstäf kä,  die  um  so  bedeutender  ist,  je  niedriger 

Tes^eTalar.    Sie  ist  die  Folge  einer  steigenden  Polarisation 
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der  Platten,  wie  sich  unzweifelhaft  daraus  ergiebt,  daTs  sich 
dabei  die  negative  Platte  nach  und  nach  mit  einem  Ueberzuge 
bedeckt.  Sie  findet  um  so  weniger  Statt,  je  reiner  die  Saure 
ist.  In  Folge  dieser  Zunahme  der  Polarisation'  während  des 
Versuchs  selbst  wird  der  Leitungswiderstand  kleiner  gefunden, 
als  er  sich  ohne  diese  Zunahme  ergeben  würde,  wie  aus  fol- 
gender Betrachtung  hervorgeht  :  Für  eine  gegebene  electro- 
motorische  Kraft  k— p  bringen  n  angeschaltete  Regulatorwin- 
dungen die  Nadel  auf  a^;  n  +  n'  Windungen  auf  a'^;  geht* 
aber  die  Nadel  schon  während  des  Versuchs  zurück,  d.  h. 
mindert  sich  der  Werth  von  k— p;  so  dürfen  nur  n  +  n'  —  m 
Windungen  eingeschaltet  werden,  um  eine  Ablenkung  von  o'^ 
hervorzubringen;  es  wird  dann  die  obige  Formel  : 

r  +  1  +  n  =  c  (n'  —  m)  <;  c  n' 
d.  h.,  indem  1  und  n  als  unverändert  vorausgesetzt  werden, 
erscheint  r  kleiner.    Dieser  Uebelstand  trat  nun  auch  bei  der 
zuletzt  erwähnten  Versuchsreihe  ein,  ohne  dafs  ich  sogleich  den 
Grund  zu  erkennen  vermochte. 

Ich  werde  übrigens  die  für  reine  Säure  aufgestellte  Ver- 
suchsreihe vervollständigen  bis  zu  den  niedrigsten  Temperaturen^ 
sobald  sich  im  Laufe  dieses  Winters  hierzu  Gelegenheit  bieten 
wird. 

II.    Salpetersäure* 

Die  untersuchte  Säure  wurde  durch  Destillation  der  käuf- 
lichen Salpetersäure  mit  Entfernung  der  ersten  Destillations- 
producte  in  vollkommener  Reinheit  gewonnen  und  wurde  in 
unverdünntem  Zustand  angewandt;  ihr  specifisches  Gewicht  betrug 
1,36.  Die  Versuche  wurden  auf  dieselbe  Weise  angestellt,  wie 
bei  der  Schwefelsäure,  eine  Ausdehnung  derselben  bis  zu  hö- 
heren Temperaturen  wurde  jedoch  dadurch  erschwisrt,  dafs  bei 
diesen,  sowohl  durch  die  vermehrte  Verdunstung,  als  durch  die 
eintretende  Zersetzung,   die  Beschaffenheit  der  Säure  sich  be- 


1» 
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deutend  verändern  mufste.  Ich  habe  mich  daher  begnügt,  die 
Versuche  bis  zu  50<^  auszudehnen«  Die  Resultate  der  Beobach- 
tungen^ sowie  die  aus  der  Formel  : 

r'  =  7,10  —  0,20721  t  +  0,004600  t*  —  0,0000379  l» 
hcrvorgiehenden  finden  sich  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt : 

P 
4,435 

4,616 

4,491 

4,187 

3,886 

4,004, 


t 

r 

r'                 d 

+    1«,8 

6,78 

6,74        +    4 

H,l 

*5,i6 

5,31        —  15 

20,2 

4,43  . 

4,48        —    5 

30 

4,05 

4,00         +    5 

40 

3,93 

3,75         +  18 

50 

3,44 

3,50        —    6 

III. 

Zinkvitriol. 

Die  Zinkvitriollösung  wurde  auf  chemischem  Wege  so  rein 
als  möglich  dargestellt  und  die  letzten  Spuren  von  Eisen  durch 
den  Strom  selbst  entfernt,  indem  dasselbe  sich  als  Oxydhydrat 
abschied,  und  dann  leicht  abfiltrirt  werden  konnte«  Die  so  er- 
haltene Lösung  enthielt  64,50  pC.  ZnO,  SO^  +  7  aq.,  oder  es 
kamen  auf  100  CC.  der  Lösung  96,00  Grm.  ZinkvitrioK 

Als  Electroden  dienten  zwei  Zinkplatten,  50  Millimeter  hoch 
und  35  Millimeter  breit.  Sie  wurden  an  Platindrähten  befestigt 
und  defshalb  nur  bis  zu  45  Millimeter  Tiefe  eingesenkt.  Der 
Abstand  war  derselbe,  wie  der  der  Platinplatten,  =  37  Millimeter. 

Wenn  bei  Einschlufs  der  Zersetzungszelle  die  Kette  ge- 
schlossen wurde,  so  blieb  die  Stellung  der  Galvanometernadel 
nicht  constant,  sie  ging  z«  B.  von  20®  ziemlich  rasch  auf  un- 
gefähr 8®  zurück  und  hielt  sich  hier  einige  Zeit  mehr  oder 
weniger  unveränderlich;  statt  der  Abnahme  war  dann  wieder 
eine  Zunahme  der  Stromstärke  zu  bemerken,  in  Folge  der 
bedeutenden  Volumvergröfserung  der  negativen  Polplatte  durch 
das  sich  dort  absetzende  Zink.  War  die  Kette  eine  Zeit  lang 
geöffnet  geblieben,  so  zeigte  sich  wieder  eine  gröfsere  Ablen- 
kung, und  ich  erhielt  immer  die  frühere  Ablenkung  vollständig 
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wieder,  wenn  ich  die  V^^^i^^  Polplatte  gereinigt  hatte.  Es 
unterliegt  keinem  Zweifel ,  (dafs  die  an  der  letzteren  sich  ab- 
setzende Schicht  von  Zinköxyd  den  Leitnngswiderstaiid  so 
vermehrt,  dafs  er  die  erwähnte  Verminderung  der  Stromstärke 
zur  Folge  bat.  Da  nun  diese  Oxydschiebt  sieb  bei  nicht  ge- 
schlossener Kette  in  der  Flüssigkeit  wieder  löst  und  zwar  um 
so  leichter,  je  weniger  beträchtlich  sie  war,  so  geht  daraus  die 
Nothwendigkeit  hervor,  die  Versuche  so  anzuiMellen,  dafs  die 
Kette  möglichst  wenig  geschlossen  bleibL  Ich  habe  daher  vor- 
gezogen, den  ersten  Ausschlag  der  Nadel  zu  be(ri)achten,  was 
bis  zur  Genauigkeit  von  Zehntbeilen  eines  Grades  bei  einiger 
Uebung  leicht  möglich  wird.  Bei  mehreren  hinter  einander 
angestellten  Versuchen  erhielt  ich  immer  so  ziemlich  dieselben 
Ausschläge,  wie  aus  folgender  Versuchsreihe  von  mittlerer 
Gilte  hervorgeht  : 

Regulatorwindungen  :    15  25 

'49^Ö  da^fl 

i49 ,0  39  ,0 

Erster  Ausschlag  :  <49  ,0  39  ,!^ 

149  ,i  39  ft 

48  ,8  39  ,0. 

Besondere  Versuche  ergeben  dann  leicht  die  Coefficienten, 
die  zur  Verwandlung  des  ersten  Ausschlags  in  den  wirklichen 
Ablenkungswinkel  dienen. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  sind  die  fol- 
genden : 

t 

9«,3 
19,6 
25,2 
31,0 
40 
50 
6& 
70 


r 

r' 

d 

3&,62 

37,96  - 

+  66 

28,63 

28,61 

-»-    2 

26,12 

24,96 

+  16 

22,72 

22,06 

+  66 

18,01 

18,87 

-  86' 

17,16 

16,44 

+  72 

12,56 

14,29 

-173 

11,54 

11,45 

+    9. 
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Die  Wertbe  vofi  r'  sind  imch  der  Formel  : 
r'  =  50,1492  —  1,5288  t  +  0,024972  t*  —  0,00015756  I» 
bereebfiel« 

Die  vorige  Lösung  wurde  nun  mit  dein  gleichen  Volune 
Wasser  verdünnt,  so  dafs  sie  jetzt  38,58  pC.  ZnO,  SO«  +  7  aq. 
enthielt  (mS  lOO  CC.  Lösung  48,00  Grm.  Vitriol)  und  wurden 
die  Versuche  für  diese  Lösung  wiederholt.  Es  ergaben  sich  die 
folgenden  Resultdtc,  die  Werthe  von  r^  nach  der  Formel  : 
r'  =  46,017  —  0,9789  t  +  0,0116835  t»  —  0,00005426  l» 
berechnet  : 


t 

r 

r' 

d 

15« 

33,78 

33,78 

0 

22,5 

29,39 

29,29 

+    10 

* 

42 

21,58 

2i»4» 

+      9 

50 

19,58 

19,50 

4-      8 

60 

18,65 

17,62 

+  103 

70 

16,12 

16,13 

—      1 

80 

14,36 

14,70 

—    34 

90 

12,84 

13,00 

—    16. 

IV.    i 

Wupfervänol. 

Die  Lösung  wurde  in  vollkommener  Reinheit  gewonnen 
durch  Auflösen  von  galvanisch  gefälltem  Kupfer  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  Umkrystallisiren  und  Auflösen  in  soviel  Wasser, 
dafs  die  Lösung  26,49  pC.  CuO,  SO^  +  5  aq.  enthielt 

Dieselben  Schwierigkeiten,  wie  bei  dem  Zinkvitriol,  zeigten 
sich  auch  hier,  wenn  auch  in  geringerem  Mafse,  da  das  die 
Platte  bedeckende  Kupferoxyd  sich  leichter  wieder  aufzulösen 
scheint,  als  das  Zinkoxyd.  Bei  Beobachtung  des  ersten  Aus- 
schlags und  bei  Anwendung  gröfserer  Platten  erhielten  daher 
die  Resultate  einen  etwas  höheren  Grad  von  Sicherheit,  als  bei 
dem  Zinkvilriol.  Ich  wandle  düime  EupCerpIalles  an  von 
43  Mill.  Höhe  und  58,5  Hill.  Breite,  bog  dieselben  so,  dafs  sie 
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einer  halben  Cylinderfläche  entsprachen^  deren  Durchmesser  =: 
dem  des  Eolbenhalscs ,  und  senkte  sie  so  parallel  zu  einander 
in  die  Flüssigkeit  (bis  zu  40  Mill.  Tiefe),  wobei  jedoch  der 
Abstand  der  Drähte  der  frühere  blieb,  nämlich  =  dem  der 
Oeflhung  des  Kolbens. 

Um  zugleich  die  Abhängigkeit  des  Leitungswiderstandes 
von  der  Concentration  des  Kupfervitriols  zu  bestimmen,  habe 
ich  durch  fortgesetzte  Verdünnung  dieser  ersten  Lösung  mir 
noch  drei  weitere  gebildet  und  diese  ebenso  untersucht,  wie  die 
erste.  Ich  gebe  in  dem  Folgenden  die  beobachteten  Resultate 
mit  den  aus  den  Formeln  berechneten;  die  Formeln  worden 
erhalten,  wie  früher  : 

Erste  Lösung« 
Enthält  26,49  pC  CuO,  SO,  +  5  aq. : 
r'  =  33,0445  —  0,79254  t  +  0,006983  t*  -  0,00003587  l» : 


1 

r 

r' 

d 

16,4 

22,15 

22,30 

—  15 

20,7 

20,24 

20,17 

+  7 

25,7 

18,56 

18,00 

+  56 

30,0 

15,60 

16,38 

—  78 

35,0 

14,65 

14,77 

—  22 

40 

13,63 

13,42 

+  21 

50 

11,60 

11,39 

+  21 

70 

9,43 

9,28 

+  15 

90 

8,01 

8,33 

-  32 

100 

7,75 

7,75 

0. 

Zweite  Lösung. 
Enthält  21,83  pC.  CuO,  SO,  +  5  aq. : 
r'  =  32,277  -  0,55747  t  +  0,004848  t»  -  0,00001461  l«  : 
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t 

r 

r* 

d 

17,0 

24,25 

24,13 

+  12 

19,2 

23,33 

23,26 

+    7 

21,2 

22,59 

22,50 

+    9 

25,0 

20,47 

21,14 

—  67 

31,2 

19,22 

19,16 

+    6 

35,0 

18,68 

18,08 

+  60 

40,5 

16,88 

16,68 

+  20 

50,0 

14,69 

14,70 

—    1 

70 

11,79 

12,00 

—  21 

90 

10,90 

10,72 

+  18 

100 

10,91 

10,40 

+  51. 

Dritte 

Lösung. 

Enthfilt  14,60  j 

)C.  CaO,  SO,  +  5  aq 

• 
•        • 

r'  =  40,4443  —  0,8386  t  +  0,0090135  t«  —  0,00003472  l» : 

t 

r 

r* 

d 

14,5 

29,66 

30,07 

—  41 

20,1 

27,18 

26,95 

+  23 

26,0 

24,56 

24,12 

+  44 

30,5 

22,03 

22,27 

—  24 

40,0 

19,23 

19,10 

+  13 

50 

16,51 

16,71 

—  20 

60 

15,70 

15,08 

+  62 

80 

12,88 

13,26 

—  38 

100 

11,86 

12,00 

—  14. 

Vierte  Lösung. 

Enthält  9,62  pC.  CuO,  SO,  +  5  aq.  : 
r'  =  51,661  —  1,14555  t  +  0,01324  t»  —  0,000053503  t»  : 


14    Becker,  Über  die  Abhängigkeif  des  eleclri$chen  LeUrngs-- 


t 

p 

t' 

d 

16,2 

36,31 

36,35 

—      4 

20,5 

31,91 

33,28 

137 

27,0 

28,62 

29,33 

—    71 

33,2 

25,82 

26,27 

—    45 

41,0 

23,31 

23,26 

+      6 

50 

20,93 

20,80 

+    13 

65 

18,40 

18,45 

—      5 

80 

(18,59) 

17,36 

+  123 

100 

(16,613 

16,00 

+    61. 

Innerhalb  der  Temperatargrenzen,  für  welche  es  von  practi- 
schem  Interesse  seyn  kann,  nämlich  zwischen  14<*  und  30o  habe 
ich  nach  der  Gleichung  : 

r  =  a  +  bp-^cp*  +  dp' 

+  (e  +  f  p   +gp»3  t 
+  (h    +  i  p3  t* 
+  k  l» 
aus  10  der  vorigen  Versuche  die  folgende  Formel  berechnet, 
welche  den  Leitungswiderstand  r  als  Function  der  Temperatur 
t  und  des  Procentgehaltes  p  der  Lösung  giebt : 
r"= 100,705  —  7,55128  p+0,289896  p*  —  0,00381569  p» 

—  (1,90774—0,10413   p  +  0,0023508  p*J  t 
+  (0,014003     —  0,0001795  pj  l» 

-  0,00003968  l». 

Die  aus  dieser  Formel  rilckwärls  für  die  obigen  Concen- 
trationsgrade  berechneten  Gleichungen  : 

Lösung  I:  p  =  26,49;  r"  =  33,179  —  0,79883  l  +  0,009248 1* 

—  0,00003968 1« 

Lösung  II :  p  =  21,83;  r"  =r  34,319  —  0,75474 1  +  0,010085  t« 

—  0,00003968  t» 

Lösung  in :  p= 14,60;  r"  =  40,366  —  0,88853  t  +  0,011382  l« 

—  0,00003968  l> 

Lösung IV:  p=  9,62;  r"  =  51,494  —  1,12349  t  +  0,012276  t» 

—  0,00003968  t« 
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urterscheiden  och  nicht  viel  von  den  dort  gegebenen,  nnd 
sie  ergeben  für  die  Widerstände  innerhalb  der  Teroperator« 
grenzen  von  14^  ^^  30^  auch  keine  bedeutenden  Abweichimgen 
von  den  Versuchen,  wie  die  folgenden  ZusaHamenstellongen  zeigen : 
Erste  Lösung.  Zweite  Lösung. 


t 

r 

1» 

t" 

t 

r 

p* 

r" 

IM 

23,15 

22,30 

22,39 

17,0 

24,25 

24,13 

24,21 

20,7 

20,24 

20,17 

20,25 

19,8 

23,33 

23,26 

23,26 

25,7 

18,56 

18,00 

18,08 

21,2 

22,59 

22,50 

22,47 

30ji) 

15,60 

16,38 

16,47 

25,0 

20,47 

21,14 

21,13 

35,0 

14,55 

14,77 

14,85 

31,2 

19,22 

19,16 

19,38. 

Pritte  Lösvng. 

■ 

Vierte  ] 

Lösung. 

t 

r 

r* 

t" 

t 

p 

r' 

r" 

14,5 

29,66 

30,07 

29,75 

16,2 

36,31 

36,35 

36,35 

20,1 

27,18 

26,95 

26,78 

20,5 

31,91 

33,28 

33,28 

26,0 

24,56 

24,12 

24,26 

27,0 

28,62 

29,33 

29,33 

30,5 

22,03 

22,27 

22,73 

33,2 

25,82 

26,27 

26,27. 

Ein  einzelner  Versuch  mit  einer  Lösung  von  17,89  pC 
Gehalt  bei  30o  angestellt,  ergab  r  =:  20,94;  die  Rechnung 
ergiebl  r"  =  21,28. 

Zur  gröfseren  Bequemlichkeit  für  die  practische  Benutzung  habe 
ich  nach  der  allgemeinen  Formel  die  folgende  Tabelle  berechnet : 

14«    .    16»       18»       20»       22«       24»       26«      28»       30» 
8    42,10  40,35  38,68  37,10  35,60  34,18  32,84  31,57  30,38 

10  37,23  35,70  34,26  32,90  31,62  30,42  29,28  28,23  27,24 

12  33,50  32,16  30,91  29,73  28,63  27,60  26,64  25,75  24,94 

44  30,74  29,S6  28,45  27,41  26,45  25,56  24,74  23,9»  23,30 

16  28,74  27^  26,66  25,74  24,88  24,08  23,37  22,72  22,11  . 

18  27,33  26,33  25,41  24,55  23,76  23,03  22,37  21,77  21,23 

20  26,33  25,37  24,48  23,65  22,89  22,19  21,55  20,97  20,45 

22  25,58  24,62  23,72  22,89  22,12  21,41  20.76  20,16  19,62 

24  24,83  23,84  22,90  22,02  21,21  20,45  19,74  19,09  18,49 

26  23,95  22,88  21,87  20,91  20,01  19,16  18,37  17,63  16,93 

28  22,75  21,57  20,43  19,36  18,34  17,37  16,45  15,58  14,74. 


16    Becker,  über  die  Abhängigkeit  des  elecirischen  Leikmgs-- 

Die  obere  Querspalte  enlhäU  die  Temperiaturen ,  die  vor- 
dere Längenspalte  die  Procente,  innerhalb  der  Grenzen  der  der 
obigen  Gleichung  zu  Grunde  gelegten  Versuche,  die  übrigens^ 
wie  ich  glaube,  die  für  die  practische  Anwendung  wichtigen 
Fälle  einschliefsen  ^3.  Ich  hätte  gewünscht,  auch  für  den 
Kupfervitriol  die  Versuche  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen 
anstellen  zu  können.  Allein  schon  bei  den  oben  angerührten 
früheren  Versuchen  Tür  die  Schwefelsäure  wurde  mir  diefs  nur 
dadurch  möglich,  dafs  durch  eine  sehr  niedere  Temperatur  der 
umgebenden  Luft,  die  Kältemischung  so  lange,  als  eine  Ver- 
suchsreihe dauerte,  constant  blieb.  Es  ist  diefs  bei  den  nie- 
deren Temperatui'en  um  so  mehr  wesentliches  Erfordernifs,  als 
bei  diesen  eine  sehr  geringe  Aenderung  der  Temperatur  schon 
bedeutende  Modificationen  im  Leitungswiderslande  zur  Folge 
hat.  Noch  in  weit  höherem  Grade,  als  bei  der  Schwefelsäure, 
ist  diefs  bei  dem  Kupfervitriol  der  Fall,  wie  sich  aus  den  Formeln 
ergiebt.  Der  Mangel  einer  constanten  Temperatur  hatte  also  hier 
noch  einen  nachtheiligeren  Einflufs.  Dazu  kommt,  dafs  die 
Widerstände,  in  Folge  einer  noch  gröfseren  Temperaturernie- 
drigung,  so  grofs  geworden  wären,  dafs  sie  sich  mit  den  an- 
gewandten Apparaten  mit  Sicherheit  nicht  mehr  hätten  bestim- 
men lassen.  Bei  Anwendung  einer  Kupfervitriollösung  zu  solchen 
galvanischen  Versuchen,  bei  denen  ein  zu  grofser Wechsel  des 
Leitungswiderstandes  störend  seyn  kann,  ist  es  daher  räthlich, 
die  Flüssigkeit  vorher  etwas  zu  erwärmen ;  für  die  weiter  dann 
noch  eintretenden  TemperaturdifTerenzen  mögen  die  Resultate 
,der,  Tabelle  die  Aenderungen  des  Leitungswiderstandes  er- 
geben. 


^)  Die    concentririeste  Ldsung    von  2S  pC.    ist   etwa   bei   20^   ge^ 
sättigt. 


V 


ioidersiandes  ekliger  Fiiissigkeäen  von  der  Temperaiur.    17 

Um  die  gefundenen  Leitangswiderstände  auf  absokiies  Maf9 
zurückzurühren,  war  es  nöthig,  den  absoluten  Widersland  we- 
nigstens Einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen  und  die  andern  mit 
dieser  zu  vergleiciien.  Ich  habe  daher  zuerst  den  Widerstand 
des  Kupfervitriols,  bezogen  auf  den  Draht  des  Regulators, 
mittelst  des  folgenden  Apparates  gemessen.  In  die  Mitte  einer 
runden  Kupferplatte  wurde  senkrecht  zu  deren  Fläche  ein  Glas- 
rohr von  7  Millimeter  Durchmesser  und  43  Centimeter  Länge 
eingekittet.  Dieses  Glasrohr  ging  durch  die  Mitte  einer  zweiten, 
der  ersten  vollkommen  gleichen  Kupferplatte,  die  sich  dann  in 
eine,  das  Glasrohr  umschliefsende  kupferne  Hülse  fortsetzte,  so 
dafs  diese  sammt  der  Platte  auf  dem  Glasrohre  sich  bequem 
hin-  und  herschieben  liefs*  und  die  beiden  Platten ,  unter  sich  in 
unveränderlicher  paralleler  Stellung,  einander  mehr  oder  weniger 
genähert  werden  konnten.  Innerhalb  des  Glasrohrs  war  an  der 
ersten  Platte  ein  starker  Kupferdraht  eingelöthet,  der  über  das 
Glasrohr  hinausragte;  ein  zweiter  Draht  konnte  an  dem  oberen 
Ende  der  Hülse  befestigt  werden.  Diejenigen  Seiten  der  Platten, 
welche  einander  zugekehrt  waren ,  blieben  rein  metallisch ,  alle 
andern  Theile  wurden  mit  starkem  Firnifs  überzogen.  In  einem 
3  Decimeter  hohen  Glascylinder  mit  Fufs ,  dessen  Durchmesser 
gleich  dem  der  Platten  war,  befand  sich  der  Kupfervitriol. 
Wurde  nun  der  beschriebene  Apparat  in  diesen  Glascylinder 
eingesenkt  und  dann  so  in  den  Kreis  der  galvanischen  Kette 
eingeschlossen,  dafs  der  Strom  durch  den  einen  der  beiden 
erwähnten  Drähte  ein-,  durch  den  andern  austrat,  so  mufste 
derselbe  die  zwischen  den  beiden  Platten  enthaltene  Kupfer- 
vitriolschicht durchlaufen,  und  es  erübrigte  nur,  den  Widerstand 
dieser  Schicht  von  bekanntem  Querschnitt  fiir  eine  bestimmte 
Entfernung  der  Platten  auszumitteln.  Als  Index  Tür  diese  Ent- 
fernung diente  die  Verschiebung  des  oberen  Randes  der  Hülse 
auf  dem  Glasrohre. 

Um  jeden   Einfiufs   einer   etwaigen  Polarisation    an   den 

Annaf:  d.  Chemie  n.  Pharm«  LXXIII,  Bd»  1,  Heft«  2 


18    Becker,  über  die  Abhängig^  des  electrisehen  LeUmgs-' 

Platten  zu  vermeiden,  nahm  idii  als  Aosgangspankt  fttr  die  Ver- 
suche eine  bestimmte  Stellung  der  Platten  in  11,4  Millimeter 
Entfernung«  Der  Widerstand  dieser  Schicht  wurde  dann  immer 
mit  dem  der  übrigen  Theile  der  Reite  von  dem  ganzen  (mit 
Einschlufs  der  weiteren  Kupfervitriolschjcfatenj  gefundenen  Wi-> 
derslande  abgezogen« 

Die  Versuche  gelten  für  eine  mittlere  Temperatur  von 
13^3,  indem  ich  die  Flüssigkeit  immer  bis  zu  IS""  (beiläufig 
die  Zimmertemperatur}  erkalten  liefs,  von  wo  aus  sie  sich 
während  des  Versuchs  immer  um  etwas  (im  Maximum  bis  zu 
13^73  erwärmte.  —  Die  untersuchte  Lösung  hatte  17,89  pC. 
Kupfervitriol  gefällt. 

Aus  den  bei  den  früheren  Versuchen  mit  Kupfervitriol  an« 
gef&hrten  Gründen  wollte  ich  den  Strom  nicht  zu  lange  im 
Gang  lassen  und  beobachtete  daher  Tür  zwei  verschiedene  Ein-* 
Schaltungen  von  Regulatordraht  die  ersten  Ablenkungen  d. 
Jeder  der  folgenden  Werthe  von  d  ist  das  Mittel  aus  5  bis 
8  Versuchen,  wobei  die  gröfste  Abweichungf  vom  Mittel  etwa 
±  0%3  beträgt. 

I.  Versuchsreihe.  • 
t  =  13*,0  —  13«,2  :  6  Bunsea'sche  Elemente. 


i 


Abstand     d^r 

Plauen  in 

CeDtfitieteni 

Regalator- 
windangen 

Emer  Aua- 
(cUag  S 

Entiprecftende 

feste    Ablen- 

knagen  a 

Berechnete 
WiderMiBde 

1,14 

20 

61,10 

37*2' 

32,32 

60 

87,50 

23<«' 

2,50 

10 

58,21 

35017' 

44,26 

60 

32,55 

20'»13' 

1,14 

20 

62,14 

37«*40' 

29,48 

60 

37,44 

23»7' 

2,50 

10 

58,06 

35''11' 

45,30 

60 

32,72 

20'»19' 

1,14 

20 

62,50 

37*53' 

30,40 

60 

38,00 

23027' 

2,50 

10 

58,76 

35037' 

45,30 

W 

33,18 

«»•37' 
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IL  Versuchsreihe, 
l  =  13*,2  —  13«,4  :  8  Elemente. 


Abstand     der 

Platten  in 

Centimetern 


Regnlator- 

Enter  Am- 

wkidungen 

schlag  S 

20 

61,72 

60 

42,14 

0 

60,14 

60 

35,37 

20 

61,77 

1        60 

42,12 

0 

60,18 

60 

35,30 

Entapraehende 

feite  Ablen- 

kmigen  g 


BcrechMt« 
WidenUlnde 


2,50 
4,57 
2,50 
4,57 


t 


37«28' 
25«51' 
36»27' 
21  «58' 
37«2e' 
25*50' 
36«28' 
21"56' 


IIL  Yereuchsreihe. 
i2«,8  —  13«,7  :  8  Elemenle. 


2,50 

20 

60 

4,57 

0 

60 

2,50 

20 

60 

4,57 

0 

'      60 

2,50 

20 

60 

6,20 

0 

60 

2,50 

20 

60 

6,20 

0 

60 

4,57 

0 

60 

6,20 

0 

60 

4,57 

0 

60 

6,20 

0 

60 

60,92 

36«57' 

41,42  . 

25«25' 

59,18 

35«52' 

34,64 

21026' 

61,36 

37«11' 

41,60 

25«3i' 

59,68 

36»10' 

34,92 

21  «41' 

61,66 

37*22' 

41,86 

25»41' 

49,84 

30023' 

30,90 

19019' 

61,66 

37<»22' 

41,72 

25«36' 

49,94 

30^7' 

31,04 

19«24' 

60,26 

36«31' 

35,26 

21  »54' 

50,24 

80«38' 

31,10 

19026' 

60,46 

36*38' 

35,30 

21*56' 

50,50 

30«49' 

31,26 

19*32' 

48,75 

'72,19 

48,83 

(71^ 


48,62 
71,28 
47,89 
71,56 

(48,04 
89,20 
47,39 
89,64 
71,27 
88,42 

[70,87 
88,05 

2» 


20    Becker^  über  die  Abluingigkeä  des  electrüchen  Leüimgs- 

Aus  der  ersten  Versilchsrieihe  ergeben  sich  für  den  Abstand 
von  2,50—1,14  =  1,36  Cent,  der  Platten  die  unter  A  ste- 
henden Widerstände,  aus  der  zweiten  und  dritten  Versuchsreihe  für 
die  Entfernung  :  2,07  Cent,  die  unter  B  stehenden  Widerstände  : 

A  B 

13,36  23,40 

15,30  23,17 

15,36  23,03 

.  14,90  23,53 

im  Mittel  14,73.  23,60 


im  Mittel  23,35. 
Ferner  ergeben  sich  aus  der  dritten  Versuchsreihe  für  den 
Abstand  6,20  —  2,50  =  3,70  die  unter  C  und  Tür  den  Abstand 

6,20  —  4,57  =  1,63  die  unter  D  stehenden  Widerstände  : 

C  D 

41,49  17,76 

42,03  17,35 

im  Mittel  41,76.  17,36 


im  Mittel  17,49. 

Durch  Subtraction    der   beiden  vorhergehenden  Resultate 

erhält  man  für  diese  Entfernung 

18,41 

im  Mittel  also  17,95.     Berechnet  man  diese  Widerstände  für 

5  Cent.  Entfernung,  so  erhält  man  die  Werthe  : 

54,15 
56,40 
56,47  I 

im  Mittel  55,67. 
Aus  dem  Querschnitte  des  Cylinders  =  31,63  Quadral- 
centimeter  und  dem  Durchmesser  des  Glasrohrs  =  0,7  Centi- 
meter,  berechnet  sich  der  Querschnitt  der  Flüssigkeitsschicht 
=  31,245  Quadratcentimeter.  Reducirt  man  daher  von  diesem 
Querschnitt  und  der  Länge  von  5  Centimetern  den  gefundenen 
Widerstand  55,67  auf  den  einer  Regulatorwindung  von  1,776 
Quadratmillimeter  Querschnitt  und  75  Centimeter  Länge,  so 
findet  man  den  absoluten  Widerstand  des  Kupfervitriols  : 
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P  _  55,67  .  3124,5  .  75        ,  ^^^,^ 
^=         1,776.5         =1^9*00 

d.  h.  der  Leitungswiderstand  einer  Kupfervitriolschicht  von 
17,89  pC.  Gehalt  bei  13o,3  C.  ist  1469100  mal  gröfser  als  der 
eines  Neusilberdrahtes  von  gleicher  Länge  und  Dicke  *). 

Horsford  giebt  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung  den 
Widersland  einer  Kupfervitriollösung,  welche  in  100  CC. 
15,093  Grm.  wasserfreies  Salz  enthält,  d.  h«  einer  Lösung  von 
20,83  pC.  CuO,  SO,  +  5  aq.  bei  20«  C. 

=  972320. 

1)  Die  Tabelle  giebt  für  diese  Lösung  den  Widerstand 
23,33^  während  Tür  die  Lösung  von  17,89  pC.  bei  13^3  nach 
der  obigen  allgemeinen  Formel  der  Widerstand  sich  aut  27,765 
berechnet.  Der  absolute  Widerstand  der  Horsford 'sehen 
Lösung  würde  also  nach  den  obigen  Versuchen  im  Glascylinder 

1469100 .  23,33 
=         27,765         =  *'^34400 
seyn. 

2)  Wegen  der  nicht  unbedeutenden  Verschiedenheit  dieser 
beiden  Resultate  habe  ich  den  Versuch  in  dem  Glascylinder 
nach  der  von  Horsford  angewandten  Methode  für  eine  che- 
misch reine  Lösung  von  13,50  pC.  CuO,  SO,  +  5  aq.  wieder- 
holt. Ich  schaltete  nämlich  die  Flüssigkeit  bei  einer  bestimmten 
Entfernung  der  Platten  in  den  Kreis  der  galvanischen  Kette  ein, 
brachte  mit  Hülfe  des  Regulators  die  Nadel  zu  einer  festen 
Ablenkung,  vergröfserte  dann  den  Abstand  der  Platten  um  eine 
gemessene  Länge  und  sah,  wieviel  Regulatorwindungen  aus  der 
Kette  ausgezogen  werden  mufsten,  um  die  Nadel  auf  dieselbe 
Ablenkung  zu  bringen.  Es  mufste  zwar  bei  dieser  Methode 
die  Kette  längere  Zeit  geschlossen  bleiben;  allein  es  zeigte  sich, 
dafs  diefs  bei   der  gröfseren  Oberfläche   der  Platten   hier  die 


*)  Der  Leitungswidersland   des  Re^püatordrahts  i«t  12,401  mal  gröfser 
als  der  de»  reinen  Silbers« 


22    Becher^  'iAer  die  AbkängigkeÜ  des  eleefriseken  Leikmgs-^ 

Nachtheile  njchlt  hatte,  die  sich  bei  den  Versuchen  in  dem  Glas- 
kolben mit  kleinen  Kupferplatten  ergaben.  —  Das  Mittel  aus 
mehreren  Versuchen  ergab  für  5  Centimeter  Entfernung  den 
Widerstand  =  59,79  Regulalorwindungen»  Die  Temperatur 
betrug  15^    Es  ergiebt  sich  hiernach   der  absolute  Widerstand 

dieser  Lösung  bei  15o  ^  ^^-^V^e^f'^^  ^  *^^^®^' 
Nach  der  Tabelle  verhalt  sich  aber  der  Widerstand  einer  Lö- 
sung von  13,5  pC.  bei  15^  zu  dem  einer  Lösung  von  20,83  pC. 
bei  20<^,  wie  30,82  :  23,33.  Hiemach  würde  der  absolute 
Widerstand  für  die  Horsford'sche  Lösung 

=  1194300 
scyn. 

3)  Dieselbe  Lösung  untersuchte  ich  jetzt  indem  von  Hors- 
ford  angewandten  Kasten  und  fand  fllr  5  Centim.  Abstand  und 
2460  Quadratmillimeter  Querschnitt  den  Widerstand  =  79,20 
Windungen  bei  14^  Temperatur.  Hieraus  der  absolute  Wider- 
stand =  1495950;  reducirt  man  diesen  auf  die  Horsford'sche 
Lösung  bei  20^ ,  so  wird  er 

=  1110400. 

4)  Endlich  habe  ich  eine,  jedoch  nicht  chemisch  reine  Lö- 
sung von  13,92  pC.  bei  15^  in  dem  Horsford'schen  Kasten 
auf  dieselbe  Weise  untersucht  und  fand  den  Widersland 
=  1507400,  was  auf  die  Lösung  von  20,83  pC.  bei  20« 
Temperatur  reducirt 

1162180 
giebt« 

Pen  gröfsten  Werlh  lege  ich  auf  das  zweite  dieser  Resul- 
tate (das  zugleich  dem  Mittel  aus  allen  vieren:  1175320,  i^iemlich 
nahe  kommt},  weil  die  Anwendung  des  Cylinders  eine  gröfsere 
Genauigkeit  als  die  des  Kastens  erwarten  läfst^  und  weil  ich 
glaube ,  dab  di^  ufimUklbare  Bestimmmung  der  Widerstände  der 
bei  den  ersten  Versuchen  angewandten  Berechnung  derselben  aus 
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zwei  AbleDkong^,  vorzuoeimi  ist.    Ich  gebe  duber  den  Wertb 

U94300 
«]g  den  wahrscheinlichslen  Ausdruck  Tür  den  Leitur^swidenstand 
einer  KupfervitrioUösui^  von  20,83  pC.  bei  20®  Temperatur. 

Die  zweite  von  Eorsford  untersuchte  Kupferlösung  ent^ 
halt  il,06pC.  Reducirt  man  den  dafür  gefundenen  Widerütand 
1410300  auf  die  erste  Löming  von  20,83  pC.,  so  erhält  man 
den  Werth 

1053100 
statt  972320. 

Nach  den  Versuchen  von  Edm.  Becquerel  *)  würde 
sich  der  Widerstand  derselben  Lösung  bei  20®  auf  ungefähr 

1305400 
berechnen.    Meine  Resultate  liegen  also  zwischen  denen  von 
Horsford  und  Becquerel. 

'  In  Poggend.  Annalen  Bd.  XLIV,  S.  349  findet  sich  eine 
Abhandlung  von  Lenz,  welche  die  Bestimmung  des  absoluten 
Widerstandes  einer  Kupfervitriollösung  durch  einen  magnet- 
electrischen  Strom  zup  Gegenstand  hat.  Er  findet  den  Wider- 
stand =  6857500  mal  dem  des  metallischen  Kupfers,  für  eine 
bei  14®,5  gesättigte  Lösung.  Wenn  das  zur  Einheit  gewählte 
Kopier  chemisch  rein  war^  so  ergiebt  sich  hieraus  der  Wider- 
stand auf  Regulatorwindungen  bezogen  rr  -jt-^q^  =  607400, 

offenbar  viel  kleiner  als  die  sämmdichen  gefundenen  Wider^ 
stände.  Eine  genauere  Vergldchong  mit  meinen  Resultaten  ist 
jedoch  nicht  möglich,  da,  wie  ich  aus  eignen  ErGeihrungen  weifs, 
durch  blofse  Angabe  der  Sättigungstemperatur  der  Gebcdt  einer 
Lösung  noch  nicht  genau  gegeben  ist. 

Im  Ganzen  gebt  aus  dem  Gesagten  hervor ,  dafs  die  Ver- 
suche in  dem  Kasten  mit  denen  in  dem  GlAscyUnder  angesteltten 

•)  a.  ft«  Ö, 
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so  ziemlich  gleiche  Resultate  geben.  Ich  habe  dahjer  zur  Be- 
stimmung des  absoluten  Widerstandes  der  Schwefelsäure  mich 
ebenfalls  des  Kastens  bedient  mit  Anwendung  von  Platinplatten; 
einige  meiner  unmittelbar  erhaltenen  Resultate  setze  ich  zur  Probe 
hierher.  Die  Anrüllongshöhe  betrag  38,5  Millim.  t  =  20«,6. 
Die  Galvanometemadel  wurde  constant  auf  26*>  gehalten. 

Abstand  der       Widentand  in        Differenz  der      Widerstand  für 
Platten  in  Cent.      Reguktorwind.       Widerstände  5  Cent. 

5  13,45 

10  10,95                 2,50               2,50 

5  13,45 

12,5  9,67                 3,73               2,49 

5  13,34                 3,70               2^46 

12,5  9,62 

7,5  12,12                 2,53               2,53 

12,5  9,57                 2,49               2,49 

7,5  12,00                 2,49               2,49 

12,5  9,45 

5  13,14                 3,68         ^      2,45 

12,5  9,47 
Im  Mittel  also  für  5  Centim.  2,49  Windungen,  woraus  der 
absohlte  Widerstand  ^»^9  •38,5  .  75  .  75  _  ^^     ^^^^^^ 

l,77o  .  5 
man  diesen  nach  der  für  die  Schwefelsäure  gegebenen  Formel 
auf  20<>,  so  wird  er 

=  ^^/:f^  =   61430. 

Horsford  hatte  dafür  den  Werth  56180  gefunden. 

Verschweigen  darf  ich  jedoch  nicht,  dafs  meine  Schwefel- 
säure, obwohl  durch  sorgfaltig  geleitete  Destillation  gewonnen, 
gleichwohl  nicht  absolutrrein  war,  wie  sich  aus  der  nach  und 
nach  während  des  Versuchs  etwas,  wenn  auch  sehr  wenig 
steigenden  Polarisation  ergab. 

Da  nach   meinen  Versuchen  bei  20»  der  Widerstand  der 


widersümdes  einiger  FKssigkeiien  ton  der  Temperahtr.    25 

Salpetersäure  dem  der  Schwefelsäure  gleich  ist,  so  ist  also 
auch  der  der  letzteren  bei  20®  =  61430«  —  Nach  den  Ver- 
suchen von  Becquerel  berechnet  sich  der  Widerstand  einer 
Salpetersäure  von  etwas  geringerem  specifischem  Gewichte 
Ci,333,  als  die  meinige,  bei  20<»  aut  76030. 

Bei  dem  Zinkvitriol  endlich  habe  ich ,  um  den  durch  das 
rasche  Absetzen  des  Zinks  an  der  negativen  Platte  entstehenden 
Unannehmlichkeiten  zu  begegnen  /  vorgezogen ,  die  Versuche 
zwar  in  dem  von  Horsford  gebrauchten  Kasten,  aber  nach 
der  bei  meinen  ersten  Versuchen  mit  Kupfervitriol  im  Glas« 
cylinder  angewandten  Methode  anzustellen;  ich  fand  für  die 
zweite  der  früheren  Zinklösungen,  welche  in  100  CC.  48,00  Grm. 
ZnO,  SOs  +  7  aq«  enthält,  bei  13®  den  absoluten  Widerstand 
=  1018100,  also  bei  20®  nach  der  beim  Zinkvitriol  gegebenen 
Formel  : 

=  10*8100  .  30,68  ^  gggggo 
*  °  od,io 

Für  die  erste  Lösung  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung 
mit  den  früheren  Versuchen  der  Widerstand 

=  888630.28,30  ^  ^^^^^^ 
30,68 
Horsford  findet  für  eine  weit  verdünntere  Lösung  1896000. 
Dividirt  man  die  gefundenen  absoluten  Widerstände  mit  den  ent- 
sprechenden Werthen,  welche  sich  aus  den  für  dio  verschie- 
denen Flüssigkeiten  gegebenen  Formeln  berechnen,  so  erhält 
man  die  folgenden  Coefficienten,  mit  welchen  diese  Formeln  zu 
multipliciren  sind,  um  die  Widerstände  in  absolutem  Mafse  zu 

geben  : 

Schwefelsäure      13650 

Salpetersäure        13650 

Zinkvitriol  28960 

Kupfervitriol        51190. 
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lieber   die  Verbindungen  der   Snlfocarbaminsäure ; 

von  Dr.  Heinrich  Debus^ 

Attiitent  am  chemischen  Lahoratorium  za  Marbarg. 


Erste  Abhandlung. 

Es  sind  nun  bereits  25  Jahre  verflösse  seitdem  Zeise 
seine  schöne  Arbeit  *')  über  die  Wechselwirkongf  zwischen 
Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  dem  Publikum  übergab.  Die 
Resultate  dieser^  für  die  damalige  Zeit  mit  seltene  SorgfaH 
ausgeführten  Untersuchung,  waren  die  Entdeckung^  des  Am-* 
moniumsulfocarbonats,  und  wie  ich  unten  zeigen  werde  des  siä- 
focarbaminsaurenAmmoniumsulfurets,  welches  Z eise  irrthümiieh 
als  Schwefelwasserstoff-  Schwefelcyanammonium  (Ammonium- 
sulfurenat  von  Berzelius)  nach  der  Formel  :  C^NfiSs,  AmS 
betrachtete. 

Wenn  Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak  und  wasserfreier 
Alkohol  zusammengebracht  werden,  so  beobachtet  man  neben- 
einander zwei  Processe,  i)  die  BiMung  von  Ammoniumsulfo- 
carbonat  und  Schwefelcyanammonium ,  2)  die  unmittelbare  Ver- 
einigung von  2  At.  Ammoniak  mit  2  At.  Schwefelkohlenstoff 
zu  sulfocarbaminsauren  Ammoniumsulfuret.  Concentrirte  Flüs- 
sigkeiten, eine  Temperatur  von  30  bis  40*,  und  Vorherrschen 
des  Ammoniaks  im  Verhältnifs  zum  Schwefelkohlenstoff,  simt 
Bedingungen,  die  das  Auftreten  der  unter  1)  erwähnten  Körper, 
wogegen  verdünntere  Auflösungen  von  Ammoniak  in  Alkohol, 
überschüssiger  Schwefelkohlenstoff  und  eine  Temperatur  von 
10  bis  15®  die  Bildung  der  unter  2)  angeführten  Substanz  vor- 
zugsweise befördern. 


*3  Schweigger' 8  Journal  Bd.  XLI,  8,  98. 


Was  die  Darstellung  der  erwähnten  Verbindongen  anbetrilTI, 
so  verweise  ich  auf  die  oben  citirte  Abhandlung. 

SiJfocarbaminsaures  Ammonintniulfuret. 

Das  Salz  krystalüsirt  in  langen  dünnen  citronengelben  Pris- 
men^ welche  einen  schwachen  Geruch  nach  Schwefelammonium 
besitzen,  und  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwieri- 
ger auflösen. 

Aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  derselben 
scheiden  Salzsäure  und  Schwefelsäure  die  Sulfocarbaminsäore  in 
Yerbindong  mit  Schwefelwasserstoff  als  ein  farbloses  Oel  ab, 
welches  sich  sehr  schnell  in  nicht  weiter  untersuchte  Producte 
zersetzt,  unter  denen  aber  Schwefelcyanwasserstoff  in  bedeuten- 
der Menge  auftritt.  Bringt  man  eine  verdünte  Auflösung  des 
Salzes  mit  Salzsäure  zusammen,  so  wird  eine  höchst  geringe 
Menge  eines  weifsen  flockigen  Körpers  ausgefällt,  während  die 
ganze  Flüssigkeit  unklar  wird.  Nach  mehreren  Tagen  findet 
man  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  einen  flüssigen  Körper,  welcher 
alle  Eigenschaften  des  Schwefelkohlenstoffs  besitzt.  Die  Auf- 
lösung selbst  riecht  nach  Cyansäure  und  enthält  viel  Schwefel- 
cyanwasserstoff. 

In  feuchter  Luft  zerfliefst  das  sulfocarbaminsaure  Ammonium- 
Sttlfuret   zu   einer   trüben  Flüssigkeit,   wekhe   fast   nur    aus 
Schwefelcyanammorfium    zu    bestehen  scheint.     Mit  Kalilauge 
erwärmt  zersetzt  sich  dasselbe  in  Schwefelkalium,  Schwefelcyan* 
kalium,  Wasser  und  Ammoniak.    C  NH,  S;  CS,  NH«  S  +  3  KO 
:;»  3  HO  +  2  KS  +  C2  N  S,  KS  +  N  H3.    Chlor,  Jod  und 
Brom  entziehen  demselben  das  Ammonium  unter  Abscheidung 
eines  Körpers,   der  nach  der  Formel  C2  N  Ha  S4  zusammen- 
gesetzt ist. 
L    0,168  Grm.  im  luftleeren  Raum  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt  gaben  0,070  Grm.  Kohlensäure 
und  0,090  Grm,  Wass^* 
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II.    0,311  Grm.  gab( 

3n  0,131  Kohlensäure  nnd  0,155^  Wasser. 

V 

In  100  Theilen  : 

gefunden 

berechnet 

iir*"^  ~^ii. 

Aeq. 

Kohlenstoff 

U,31      11,48 

2      i2    10,90 

Wasserstoff 

5,9         5,53 

6        6      5,45 

Stickstoff 

»             » 

2      28        , 

Schwefel 

»             » 

4      64        „ 

110. 

Wenn  man  die  geringe  Beständigkeit  dieser  Substanz  berück- 
sichtigt, so  sind  die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  be- 
obachteten und  gefundenen  Zahlen  leicht  erklärbar.  Wäre  die 
Formel,  welche  Z eise  aufgestellt  hat,  richtig,  so  hätten  12,9 pC. 
Kohlenstoff  und  6,5  pC.  Wasserstoff  gefunden   werden  müssen. 

Das  sulfocarbaminsaure  Ammoniumsulfuret  ^iebt  mit  schwe- 
felsaurem Nickeloxydul  einen  gelbgrünen  Niederschlag,  der  in 
Ammoniak  und  Salzsäure  löslich  ist.  Mit  Wasser  gekocht  färbt 
sich  derselbe  dunkelgrün,  während  man  in  der  Flüssigkeit 
Schwefelcyanwasserstoff  nachweisen  kann.  Schwefelsaures  Ko- 
baltoxydul verhält  sich  wie  das  entsprechende  Nickelsalz* 

Quecksilberchlorid  fällt  dasselbe  weifs.  Der  Niederschlag 
wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure  stärker.  Es  scheint,  als  wenn 
ein  Theil  des  Chlorids  zu  Chlorür  reducirt  würde,  und  die  Wir- 
kung dieselbe  zu  seyn,  wie  sie  durch  die*- Salzbilder  hervor- 
gebracht wird. 

Salpetersaures  Uranoxyd  giebt  mit  dem  sulfocarbaminsauren 
Ammoniak  eine  blutrothe  Flüssigkeit,  ohne  dafs  eine  Fällung 
beobachtet  wird« 

Schwefelsaures  Ceroxydul  mit  einer  Auflösung  desselben 
Salzes  gemischt,  scheidet  lange  glänzende,  farblose  Nadein  ab, 
welche  kein  Cer  enthalten. 

Salpetersaures  Wismuthoxyd  bringt  einen  starken  gelben, 
in    Salzsäure    und   Ammoniak   unlöslichen   Niederschlag   her- 
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Tor,  der  aber  darch  das  letztere  Reagens  eine  braune  Farbe 
annimmt. 

Arsenige  Säure  liefert  einen  weifsen  Niederschlagf,  dessen 
Farbe,  wenn  er  einige  Zeit  im  feuchten  Zustand  aufbewahrt 
wird,  in  die  gelbe  übergeht.    Er  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

Platinchlorid  giebt  einen  starken  gelbbraunen  Niederschlag, 
der,  wenn  er  mit  Wasser  gekocht  wird,  eine  dunkelbraune  Farbe 
annimmt  und  in  Salzsäure  unlöslich  ist. 

Wenn  concentrirte  Auflösungen  von  sulfocarbaminsaurem 
Ammoniak  und  schwefelsaurem  Chromoxyd  gemischt  werden, 
so  scheiden  sich  nach  }  Stunde  eine  Menge  kleiner  farbloser 
Nadehi  aus,  die  Chrom  und  Schwefel  enthalten.  Nach  mehreren 
Stunden  setzt  sich  aus  der  Mutterlauge  eine  blaue  Substanz  ab. 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd  bildet  mit  demselben  einen 
gelbweifsen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag*  Aehnlich  ver- 
hält sich  Zinnchlorur  und  Antimonsuperchlorid. 

Stdfocarbammsaures  Bleisulfuret. 

Wird  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  erhalten.  Die  weifse  Farbe  desselben  geht  bei  dem 
Trocknen  etwas  in  das  Rothe  über«  Mit  Kalilauge  erwärmt 
zersetzt  sich  dasselbe  in  Schwefelblei,  Seh wefelcyan Wasserstoff 
und  Schwefelwasserstoff.  Zeise  giebt  an,  dafs  diese  Verbin* 
düng  in  Wasser  suspendirt,  oft  schon  nach  5  Minuten  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zerstört  sey.  Das  von  mir  dargestellte 
Salz  wurde  zwischen  Papier  an  der  Luft  getrocknet,  ohne  dafs 
eine  Veränderung  desselben  wahrgenommen  werden  konnte. 
Wenn  man  das  suIfocarbaminsaure.Bleisulfuret  mit  Wasser  kocht, 
so  schwärzt  sich  dasselbe  unter  Bildung  von  Schwefelcyan- 
wasserstoff. 

0,676  Grm.  gaben,  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  0,155  Grm. 
Kohlensäure  und  0^069  Grm.  Wasser. 

0,501   Grm.  gaben,    mit  Salpetersäure    oxydirt   und  mit 
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Schwefelsäure  zur  Trockne  eingedampft,  0^364  schwefelsaures 
Bleioxyd. 


kl  Procenlen 


berechnet 


gefunden  Aeq. 

Kohlenstoß           6,35  2  12         6,12 

WasserslofT          1,13  2  2         1,02 

Blei                    52,3  1  103,8    53,06 

Schwefel               „  4  64,0 

Stickstoff               ,,  1  14,0 


195,8. 
Die  äkere  Formel  verlangt  6,7  pC.  Kohle  und  58  pC.  Blei. 

Stdfocarbaminsaures  Zmksulfuret 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  der  Ammoniahverbindung 
schwefelsaures  Zinkoxyd  so  lange  zuRigt ,  bis  der  erhaltene 
Niederschlag  nicht  wieder  aufgelöst  wird,  ds^  Ganze  hierauf 
fillrirt  und  mit  kaltem  Wasser  auswäscht ,  so  bleibt  diese  Zink-« 
Verbindung  als  ein  weifses  Pulver  auf  dem  Filter  zurück. 
Zeise  betrachtet  dieselbe  als  Zinksolfocarbonat  und  giebt  an, 
dafs  das  sulfocarbaminsaure  Zinhsulfuret  *),  aus  der  Muttertauge, 
bei  ruUgem  Stehen  der  Letztern  in  olivengrünen  pyramidalen 
Krystallen  erhalten  würde*  Ich  habe  diese  Krystalle  nicht  be-* 
kommen,  wohl  aber  noch  geringe  Mengen  des  anfänglich  ge- 
fällten Zinksalzes. 

0,325  Grm.  gaben  0,117  Kohlensaure  und  0,055  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  Tür  100  Theile  : 

berechnet 
gefunden      Aeq. 

Kohlenstoff         9,81         2  12    9,65 


WasserstoB  1,88  2           2    1,60 

Schwefel  „  4  64       „ 

Stickstoff  „  1  14       „ 

Zink  »  1  32,3    „ 


124,3. 


*)  Nach  ihni  Zinksulfurenat  «  Ci  N  H  S,,  Zu  S. 
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Die  Formel  C^  N  H  S^  Zn  veriangl  11^2  {iC.  Kohlensloff. 

Sulfocarbammsaures  Kupfersulfuret. 

Dasselbe  wird  aus  dem  Ammoniaknlz  dmrch  Fällen  mit 
ficbwafelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt.  Gelbes,  in  Wasser  und 
Alkohol  unlösliches  Pulver. 

0,282  Grm.  gaben  0,100  Kohlensäure  and  0,044  Wasser. 

0,279  Grm.  gaben  0,092  Grm.  Kupferoxyd. 

0,389  Grm.  gaben  0,750  Grm.  Plalinchtoridammonium. 

0,168  Grm.  gaben  0,622  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Daten  geben  für  100  Theile  : 

iberechnet 


gefandea 

A«q. 

Kohlenstoff 

9,67 

2 

12 

9,69 

Wasserstoff 

1,73 

2 

2 

1,61 

Schwefel 

50,90 

4 

61 

51,68 

Stickstoff 

12,11 

1 

14 

11,33 

Kupfer 

26,32 

1 

31,8 

25,69 

100,73  123,8    100,00. 

Die  Formel,  welche  Zeise  aufstellt,  verlangt  44  pC« 
Schwefel 

Die  erwähnten  Verbindungen  sind  im .  Allgemeinen  durch 
ihre  Neigung  ausgezeichnet,  schon  bei  gelindem  Erw&rmen, 
oder  Befaandlui^  mit  Alkalien,  in  Scfawefdwasserstoff,  Schwefel-* 
Cyanwasserstoff  und  Schwefelmetall  zu  aerfallen.  Der  Kork  mit 
dem  das  Geßlb  verschlossen  war,  in  dem  das  voUfcommen  ge^ 
trocknete  Kspfersalz  aufbewahrt  wnrde,  tfktbip  sich  roth,  vott 
Schwefeicyaneisen.  Man  mufs  daher  bei  der  Darstellung  dieser 
Körper  die  Temperatur  möglichst  niedrig  halten,  und  so  schnell 
wie  es  die  Ui^tände  erlauben  arbeiten. 

Zwei  Atome  kohlensaures  Ammoniumoxyd  minus  zwei  At* 
Wasser  enthalten  die  Elemente  des  carbaminsauren  Ammonium- 
oxyds,  einer  Verbindung,  welche  nach  Laurent  ia  der  That 
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entsteht,  wenn  Ammoniak  und  Kohlensäure  beide  in  wasser- 
freier Form  zusammengebracht  werden.  Schwefelkohlenstoff 
und  Ammoniak  geben,  wenn  beide  wasserfrei  sind,  sulfocarba- 
minsaures  Ammoniumsulfuret.  Die  Entstehung  dieser  Körper 
ist  also  der  der  amminsauren  Ammoniumsalze,  welche  aus  den 
Säuren  Cn  Jh  O4  hervorgebrächt  werden,  vollkommen  ähnlich. 

Zieht  pian  von  saurem,  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  4  AI. 
Wasser  ab,  so  erhält  man  die  Formel  der  Cyansäure  : 

C,  O4  N  H4  0  —  4  HO  =  C.  N  0. 
Saures,  sulfokohlensaures  Ammoniumsulfuret  weniger  4  At. 
Schwefelwasserstoff  giebt  Sulfocyansäure  :  Ca  S4 ,  N  H4  S  — 
4  HS  =  C2  NS.  Dieser  Körper  ist  ebensowenig,  wie  die 
Cyansäure,  in  isolirter  Form  bekannt.  Dagegen  finden  wir  nach 
Völkeis  Untersuchungen  *)  in  dem  Verhalten  ihrer  Verbin- 
dungen eine  grofse  Aehnlichkeit.  In  der  angeführten  Abhand- 
lung entwickelt  derselbe  Gründe,  welche  die  Formel  C^NS+HS 
für  die  Schwefelblausäure  sehr  wahrscheinlich  machen.  Dem- 
nach hat  man  : 

Ca  NS  +  MS 
Ca  NO  +  MO 
wo  M  ein  Metall  oder  Wasserstoff  bedeutet. 

Die  Glieder  CaNS  und  Ca  NO  verhalten  sich  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  zu  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlensäure 
wie  Succinimid  zu  Bernsteinsäure  ^  oder  wie  Oxalanil  zu  Oxal- 
säure. Sulfocyansäure  und  Sulfocarbaminsäure  werden  durch 
Schwefelwasserstoff,  sowie  Cyansäure  und  Carbaminsäure  durch 
Wasser,  im  Statu  nascenti  in  die  entsprechenden  stickstoffTreien 
Säuren  und  Ammoniak  verwandelt. 

Die  Uebereinstimmung ,  welche  wir  nach  den  Angeführten 
zwischen  der  Cyansäure,  Sulfocyansäure,  und  den  Imiden  finden, 
vermifst  man,  wenn  die  zuerst  erwähnten  Körper  von  einer 


*)  Pogg.  Ana.  Bd.  LXII,  S.  106. 
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andern  Seite  beträchtet  werden.  Sie  besitzen  entschieden  den 
Character  der  Säuren,  und  enthalten  keinen  Wasserstoff.  E»- 
sind  Verbindungen,  welche  unverkennbar  ein  anderes  Radical 
enthalten,  als  diejenigen  als  deren  Imide  sie  angesehen  werden 
können.  Die  Beweglichkeit  der  Elemente  im  Cyan  gestattet  es, 
dafs  seine  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindung,  unter  dem  Ein- 
flufs  gewisser  Reagentien,  in  Körper  zerfallen,  welche  sich  zu 
ihnen  wie  Camphersäure  zu  Campheranii  verhalfen. 

Den  Versuch  von  Berzelius  und  Marcet»  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ammoniak  in  trocknerForm  aufeinander  wirken 
zu  lassen,  hat  Laurent  wiederholt  *)  und  gefunden,  dafs 
hierbei  Schwefelammonium  und  Schwefelcyanammonium  (ge^ 
schwefeltes  Carbamid)  entsteht.  Sulfocarbaminsaures  Ammonium- 
sulfuret  bildet  sich  demnach  unter  solchen  Bedingungen  nicht. 

Das  von  Hof  mann  und  Laurent  entdeckte  Suifocarb- 
anilid,  sowie  das  von  Delbos  hervorgebrachte  Schwefel- 
Naphtalidam- Carbamid,  verhalten  sich  ihrer  Zusammensetzung 
nach  zu  Anilin  und  Naphtalidam,  wie  Schwefelcyanammonium  zu 
Ammoniak.  Es  wäre  wünschenswerth  diese  Körper,  welche 
wir  noch  so  wenig  kennen,  in  dieser  Richtung  genauer  zu  un- 
tersuchen. Wenigstens  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das 
Sulfocarbanilin ,  weil  Anilin  nach  den  neueren  Arbeiten  dem 
Ammoniak  so  ähnlich  ist,  ein  dem  Schwefelcyanammonium 
analoger  Körper  ist. 

Das  von  mir  in  einer  andern  Abhandlung  **)  beschriebene 
Xanthogenamid  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften  recht  gut 
mit  der  Formel  AeO,  C  N  H^  0 ;  C  Sa  überein.  Demnach  würde 
dasselbe  ein  carbaminsaures  Aetbyloxyd  seyn,  in  dem  der  halbe 
Sauerstoffgehalt  durch  seine  äquivalente  Menge  Schwefel  ver- 
treten ist.    In  der  Schwefelphosphorsäure  von  Wurtz  und  der 


*)  Journal  für  pract.  Chem.  von  Er  dm.  u»  Mar  eh.  XUV,  S.  163. 
**)  JHese  Annaiao  Bd;  LXXII,  S.  1. 
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Sckwefelarseiisfiare  von  Cloez  haben  wir  schon  ähnticfae  Bei» 
spiele.  Schliefsiich  will  ich  die  erwihnten  analogen  Verbin- 
dfingen, der  Uebersicht  wegen  suisammenstellen  : 

Kohlensaures  Ammoniumoxyd    2  (N  H4  0,  COf), 
Carbaminsaures  Ammoniamoxyd      N  H4  0,  CNHjO;  CO,, 
Cyansaures  Ammonioinoxyd  N  II4  0,  C,  NO, 

Ammoniumsolfocarbonat  2  (N  M«  S,  CS«}, 

Sulfocarbamins-Ammoniamsulftiret  N  H«  S,  CNH^S;  CSi, 
Schwefelcyanammonium  N  H«  S,  C^  N  S. 


lieber  die  Natur  des  metallischen  Titans; 

von  F.  Wähler. 

V 

(Aus  den  Abhandlungen  der  K«  Gesellschaft  d.  Wissenschaften  zu  Göttingen.) 


Die  schönen  kupferfarbenen  Würfel  von  Titan,  deren  Bil- 
dung in  den  Hohöfen  so  häufig  beobachtet  wird,  sind  nicht 
das,  wofür  man  sie  bis  jetzt  gehalten  hat,  sie  sind  nicht  ein 
einfacher,  sondern  sie  sind  ein  zusammengesetzter  Körper.  Sie 
bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Cyantitan  mit  StickstoStitan, 
zusammengesetzt  nach  der  Formel  :  Ti  C^  N  +  3  Ti'  N.  Diese 
Zusammensetzung  wird  durch  die  folgenden  Thatsachen  be- 
wiesen : 

Erhitzt  man  die  Würfel  in  trocknem  Chtorgas,  so  bildet 
sie  bekanntlich  liquides  Titanchtorid,  zugleich  aber  sublimirt  sich  in 
reichlicher  Menge  ein  sehr  fiöchtiger  Körper  in  kleinen,  schwefel- 
gelben Krystailen.  Diese  Krystalle  sind  eine  Verbindung  von 
Titanchlorid  mit  Cyanchlorid.  Von  Wasser  werden  sie  unter 
Erhitzung  aufgelöst  und  diese  Lösung  besitzt,  nachdem  man 
durch    Quecksilber    das    freie    Chlor    daraus    weggenommen 
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bat,  den  eigfenlhiimlicheii,  so  heftigen  Geruch  des  Cyanchlorids, 
weiches  davon  abdeslillirt  werden  kann  *)* 

Schmilzt  man  Tilanwürfel  als  feines  Pulver  mit  Kalihydral, 
so  entwickelt  sich  Ammoniakgas  unter  Bildung  von  titan- 
saurem  Kali* 

Glüht  man  die  zerriebenen  WUt*fel  in  einem  Porzellanrohr 
in  einem  Strom  von  Wasserdampf,  so  findet,  wie  schon  Reg- 
naul t  beobachtete,  eine  reichliche  Wasserstoffgasentbindung 
statt,  aber  leitet  man  dabei  das  Gas  durch  abgekühltes  Wasser, 
so  nimmt  dieses  den  Geruch  nach  Ammoniak  und  nach  Blau- 
säure an,  beide  aufserdem  leicht  nachweisbar  durch  alle  ihnen 
eigenthümlichen  Reaclionen, 

Wendet  man  zu  diesem  Versuche  die  Würfel  unzerrieben 
an,  so  behält  die  entstehende  TitansSure  die  Form  abgerundeter 
Würfel  Aber  betrachtet  man  sie  bei  ungerahr  300facher  Ver*' 
gföfserung,  so  erkennt  man,  dafs  sie  aus  einer  Aggregalion 
von  zum  Theil  sehr  wohl  ausgebildeten,  glänzenden  Krystallen 
bestehen )  und  diese  Krystalle  haben  merkwürdiger  Weise  die 
Form  des  Anatas.  Es  sind  spitze  Quadratoetaeder  meist  mit 
starker  Querstreifung  der  Flächen,  von  starkem  diamantähnlichem 
Glanz,  theils  farblos,  meistaber  von  nelkenbrauner  Farbe;  kurz  es 
ist  künstlicher  Anatas  mit  allen  Eigenlhümlichkeiten  dieses  sel- 
tenen Minerals. 

Die  Feststellung  der  quantitativen  Zusammensetzung  der 
W^ürfel  bot  rotuidierlei  Schwierigkeiten  dar  und  veranlafste  an- 
fangs manchen  fruchtlosen  Versuch.    Sie  wurden  zunächst  aus 


*)  Man  erhält  diese  Verbindung  unmittelbar,  wenn  man  Cyancbloridgas 
zu  Tttancblorid  leitet.  Die  Vereinignng  geht  unter  starker  V^firme- 
entwickeluDg  sehr  rasch  vor  sieh.  Die  Eigenscbaftea  und  Zusam- 
mensetzung dieses  Körpers  werde  ich  an  einem  andern  Orte  nfiber 
angeben.  —  Dafs  George,  der  Entdecker  des  Titanchlorids,  dieser 
Krystalle  nicht  erwShnt,  ist  kein  Beweis,  dafs  er  sie  nickt  erhielt, 
sondern  ein  Beweis,  dafs  er  sie  nicht  beachtete. 

3» 
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den  Eisen-  und  Gestellsteinsmassen,  worin  sie  in  den  Hohören 
vorzukommen  pflegen,  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  und  Schlämmen  ausgeschieden  und 
zuletzt  durch  concentrirte  Flufssäure  sorgfältig  von  fremder  Bei- 
mengung gereinigt.  Aber  in  diesem  scheinbar  reinen  Zu- 
stande enthalten  sie  noch  Graphitblättchen  mechanisch  einge- 
mengt, und  selbst  auf  den  anscheinend  reinsten  bemerkt  man 
unter  starker  Vergröfserung  hier  und  da  noch  eisenschwarze 
Parthien  von  glänzenden  Graphitblättchen  aufsitzend,  die  nicht 
leicht  zu  entfernen  sind. 

Bei  einem  Versuche,  wobei  1,4105  Grm.  ausgelesener 
Würfel  in  luftfreiem  trocknem  Chlorgas  verbrannt  und  bis  zur 
völligen  Erschöpfung  geglüht  wurden,  blieb  0,025  oder  1,772  pC. 
eines  lockeren,  schwarzen  Rückstandes^  indem  aufser  dem  liqui- 
den Chlorid  zugleich  ein  starkes  Sublimat  von  krystallisirtem 
Titanchlorid  -  Cyanid  erhalten  wurde.  Wasser  zog  aus  dem 
schwarzen  Rückstand  0,012  oder  0,85  pC.  eines  zerfliefslichen 
Salzes  aus,  welches  aus  Chlorcalcium  mit  einer  Spur  Chlorkalium 
bestand.  Der  unlösliche  schwätze  Rückstand  wog  0,013  oder 
0,921  pC*  und  bestand  aus  mikroskopischen  glänzenden  Graphit- 
blättchen. 

Ich  war  anfangs  geneigt,  die  Chlorcyan- Bildung  überhaupt 
solchem  blofs  eingemengten  Kohlenstoff  zuzuschreiben  und  die 
eigentliche  Substanz  der  Würfel  für  blofses  Stickstofllitan  zu 
halten.  Allein  mehrfache  Versuche,  durch  Erhitzen  eines*  in- 
nigen Gemenges  von  dem  gleich  zu  beschreibenden  Stickstoff- 
titan mit  fein  zerriebenem  Roheisen  -  Graphit  oder  mit  Zucker- 
kohle in  trocknem  Chlorgas  das  so  characteristische  Titan- 
Cyanchlorid  hervorzubringen,  gaben  keine  Spur  von  diesem 
Körper.  Hieraus  ging  also  hervor,  dafs  die  Würfel  zwar 
ungefähr  1  pC.  Graphit  als  unwesentliche  Einmengung,  zu- 
gleich aber  noch  Kohlenstoff  in  Form  von  Cyan  enthalten 
müssen. 
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Zur  Bestimmung  des  Titangehaltes  wurden  drei  analytische 
Versuche  gemacht  : 

i)  1,6745  Grm.  zerriebener,  durch  Schlämmen  des  Pulvere 
möglichst  von  Graphit  befreiter  Würfel  wurden  in  einem  Platin- 
schiff in  einem  langsamen  Strom  von  Sauerstoffgas  verbrannt. 
Die  Masse  verglimmte  mit  weifsem  Feuer.  Die  gebildete  Titan- 
säure war  in  Folge  dieser  starken  Verbrennungshitze  sehr  zu- 
sammengesintert und  liefs  daher  eine  unvollständige  Verbren- 
nung vermulhen*  Sie  wurde  daher  zum  zweiten  Mal  in  einem 
Sauerstoffstrom  geglüht,  und  da  sie  dadurch  an  Gewicht  noch 
zugenommen  hatte ,  so  wurde  sie  hierauf  fein  zerrieben  und  in 
einem  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  unter  Luftzutritt  einer 
sehr  lange  dauernden  Glühhitze  ausgesetzt,  so  lange  bis  sie 
nicht  mehr  an  Gewicht  zunahm.  Sie  war  hell  zimmtbraun  und 
wog  nun  2,133  Grm.,  entsprechend  76,58  pC.  Titan  in  den 
Würfeln  ♦). 

2)  2,948  Grm«  ausgesuchter,  sehr  fein  zerriebener  Würfel 
wurden  bei  starker  Glühhitze  in  einem  Porzellanrohr  auf  einem 
Porzellanscbifi  in  einem  lange  anhaltenden' Strom  von  Wasser- 
dampf oxydirt.  Die  gebildete  Titansäure  wog  3,764  Grm.,  ent- 
sprechend 76,76  pC.  Titan  in  den  Würfeln. 

33  1,00  Grm,  ausgesuchter  ganzer  "Würfel  wurden  in 
einem  Platintiegel  in  glühend  schmelzendem  zweifach-schwefel- 
saurem Kali  aufgelöst.  Die  Oxydation  geht  auf  diese  Weise 
sehr  rasch  unter  reichlicher  Entbindung  von  schwefliger  Säure 
vor  sich,  anfänglich  unter  Abscheidung  eines  leichten  Schaumes 
von  Graphit,  der  aber  nach  und  nach  ebenfalls  verschwindet. 
Die  vollkommen  weifse  Masse  wurde  in  vielem  lauem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  miC  Ammoniak  geFäilt,  der  Niederschlag 
vollständig  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  geglüht«  Er 
wog  1,355  (km.j  entsprechend  81,47  pC.  Titan.    Da   hier  mit 


*)  Das  Atomgewicht  des  Titanf  zu  301,55  genommeii, 
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Wabrscheanlichkeit  ein  Rüekhalt  von  Schwefelsäure  und  Kali  zu 
vermuthen  war,  so  wurde  diese  Tilansäure  mit  grüfstar  Sorg- 
falt durch  Digestion  mit  oonceDtririer  Schwefelsäure  wieder  auf- 
geschlossen ,  die  Masse  in  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Am*- 
mooiak  gefälit  und  gewaschen.  Sie  wog  nun  nach  dem  Glühen, 
wobei  sie  unter  Ammoniakgerucb  vergtimmte  und  bräunlich 
wurde,  1,305  6rm.,  entsprechend  78,46  pC.  Titan  in  den 
Würfeln. 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Vensuchen  ist  77,26  pC.  Titan. 

Zur  Bestimmung  des  Slickstoffgehaltes  wurde  der  Versach 
gemacht,  sehr  fein  geriebenes  Würfelpulver  wie  bei  einer  or- 
ganischen Analyse  mit  Natronkalk  zu  glühen  und  den  Stickstoff 
als  Platinsalmiak  zu  bestimmen.  Allein  cUe  Zersetzung  ging  auf 
diese  Weise  nur  seiv  unvollständig  vor  sich.  Eben  so  wenig 
gelang  es,  das  bei  der  Oxydation  dei*  Würfel  in  Wasserdampf 
entstehende  Ammoniak  auf  diese  Weise  vollständig  zu  bestim- 
men, offenbar  weil  in  der  starken  Glühhitze  im  Porzellanrohr 
zu  viel  Ammoniaik  wieder  zersetzt  wurde.  Die  Bestimmung  des 
Stickstoffs  als  Ammoniak  durch  Schmelzen  mit  Kaläiydrat  mifs<- 
lang  ebenfalls ,  w^  das  Glasgefafs  noch  vor  der  vollständigen 
Oxydation  des  Würfelpulvers  durch  das  Kalihydrat  durchfressen 
wurde. 

Es  wurde  daher  der  Versuch  gemacht,  den  Stickstoff  durch 
Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  frei  zu  machen 
und  als  Gas  aufzusammeln,  was  vollkommen  gelang.  Ausge* 
suchte ,  sehr  fein  zerriebene  Würfel  wurden  in  einer  kleinen 
Retorte  durch  Zusammenschmelzen  mit  dem  zuvor  glühend  ge« 
schmolzenen  Salz  aufgelöst  Der  Hals  der  Retorte  war  mit 
Asbest,  der  mit  concentrirter  Kalilauge  benetzt  war,  locker  aus* 
gefülk.  Zur  vollständigen  Wegnahme  aller  Kohlensäure  und 
schwefligen  Säure  wurde  er  mit  einer  Röhre  verbunden,  die 
mit  Stückchen  von  Kalihydrat  gefüllt  war.  An  dieser  Röhre 
befand  sich,  nach  Art  der  früheren  Stickstoffbestimmungsmethode 


bei  der  «rgwisoheQ  Analyse,  eine  Gay-<'Lo0flac'«olie  AbM- 
tungsröbro,  durch  die  das  Gas  in  einem  graduirten  Rohr  über 
Quecksilber  aufgesammeU  wurde. 

0,376  Gm*  Würfel  gaben  58,5  Cubikeeniimeter  Stickgas 
bei  17<>  C.  und  753»»-  Druck,  =  54,57  CC.  bei  0*  und  760«^ 
Druck,  8s  0,0688  Grm.  oder  18^0  pC  SUckstoff. 

Es  blieb  nun  noch  die  direote  BesUmniung  des  als  Cyan 
in  den  Würfeln  enthaltenen  Koblensto0s  übrig.  Bei  der  einen 
Titanbestimmung^  durch  Verbrennung  der  Würfel  in  Sauersloif- 
gas,  wurde  die  gebildete  Kohlensäure  in  einem  Kaliapparat  auf- 
gesammelt. Von  1,6745  Grm.  Würfel  worden  0,200  Kohlen- 
säure erhalten,  entsprechend  3,26  pC,  Kohlenstoff.  Allein  da 
es  sich  zeigte,  dafs  bei  diesem  Versuch  die  Verbrennung  nur 
unvolbtändtg  stattgefunden  hatte,  so  hatte  diese  Zahl  nur  in 
sofern  Werth,  als  sie  eine  weitere  Bestätigung  war,  dafs  die 
Würfel  auGser  dem  Graphit  noch  chemisch  gebundenen  Kohlen^ 
Stoff  enthaften. 

Die  Würfel  haben  die  atrifallende  Eigenschaft,  als  Pulver 
fflU  den  Oxyden  von  Kupfer,  BId  und  Quecksilber  gemengt  und 
erhitzt,  mit  starker,  funkensprühender  Feuererscheinung  und 
unter  Reduction  jener  Metalle  zu  verbrennen.  Die  Wärmeent^ 
Wickelung  hierbei  steigert  sich  bis  zur  Weifsgltthhitze  und  ist 
so  grofs  und  so  momentan,  da£s  selbst  das  Kupfer  in  einer 
Glasröhre  zu  Kugeln  zusammenschmilzt*  Eben  so  heftig  ver^ 
brennen  sie  als  Pulver  mit  chlorsaurem  Kali. 

Diese  leichte  Oxydation  konnte  zu  einer  sicheren  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  benutzt  werden»  Nach  mehreren  Ver- 
suchen zeigte  es  sich,  dafs  das  Bleioxyd,  wegen  seiner  leichten 
Schmelzbarkeit,  das  geeignetste  Mittel  zur  voibländigen  Ver- 
brennung war.  Es  wurde  in  GestaH  von  schwach  geglühter, 
halb  zersetzter,  vollkommen  kcUensaurefreier  Mennige  ange- 
wendet und,  zur  Mäfsigung  der  Verbrennung,  in  sehr  grofsem 
Ueberschufs  mit  dem  sehr  feinen  Würfelpulver  gemengt.    Die 
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Verbrennung  geschah,   wie  bei  einer  organischen  Analyse,  in 
ein6m  Glasrohr  und  mit  Anwendung  zweier  Kaliapparate. 

0,802  Grm.  ausgesuchter  Würfel  gaben  0,134  Grm.  Kohlen- 
säure =  4,56  pCi  Kohlenstoff,  den  als  Graphit  darin  enthaltenen 
Kohlenstoff  noit  eingerechnet. 

Nach  diesen  Analysen  enthalten  die  Würfel  in  100  Theilen, 
mit  Vernachlässigung  der  kleinen,  unwesentlichen ,- wahrschein- 
lich variirenden  Menge  von  Calcium-  und  Kaliumverbindung: 

Titan  77,26 

Stickstoff  18,30 
Kohlenstoff  3,64 
Graphit  0,92 

100,12. 
Geht  man  von  dem  Titangehalt  aus  und  nimmt  das  Fehlende 
als  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  so  machen  diese  zusammen  22,74 
aus,  was  mit  der  direct  gefundenen  gemeinschaftlichen  Menge 
=  22,86  nahe  genug  übereinstimmt.  Und  bestimmt  man,  nach 
der  gefundenen  Titan-  und  Kohlenstoff  menge ,  den  Stickstoff- 
gehalt indirect  aus  dem  Verlust,  so  beträgt  er  18,18,  was  eben- 
falls mit  der  directen  Bestimmung  =  18,30  hinreichend  nahe 
stimmt. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  für  die  Zusammensetzung  der 
Titanwürfel,  nach  Abzug  des  unwesentlichen,  eingemengten 
Graphitgehaltes,  die  Formel  Ti  C*  N  +  3  Ti»  N  hervor,  nach 
welcher  sie  in  100  Theilen  enthalten  müssen  : 

Titan  78,00 

Stickstoff     18,11 
Kohlenstoff     3,89. 
Das  heifst  sie  bestehen  in  100  Theilen  aus  : 

Titancyanür      16,21 
Stickstofftitan    83,79. 
Ich  hoffe,  dafs  es  mir  gelingt,   diese  beiden  Verbindungen 
auch  Tür  sich  darzustellen. 
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Man  könnte  vermuthen,  dars  die  Würfel  das  C*  N  in  Form 
von  sogenanntem  Paracyan  enthalten;  allein  da  dieser  Körper 
noch  zu  wenig  genaa  untersucht  ist,  als  dafs  man  mit  lieber- 
Zeugung  an  sein  Dasein  glauben  könnte,  so  würde  diese  Vor- 
stellungsweise keinen  gröfseren  Werth  haben,  als  die  andere, 
die  dadurch,  dafs  ans  den  Wurfein  wirklich  eine  Cyanverbin- 
dung  hervorgebracht  werden  kann,  viel  gröfsere  Wahrschein- 
lichkeit für  sich  hat. 

Was  die  Bildungsweise  dieser  Würfel  betrifft,  so  halte  ich 
es  für  unzweifelhaft,  dafs  sie  mit  der  in  den  Hohöfen  schon  so 
oft  beobachteten  Bildung  von  Cyankalium  im  Zusammenhang 
steht.  Einige  Versuche,  die  ich  in  dieser  Hinsicht  angestellt 
habe,  scheinen  diese  Annahme  vollkommen  zu  bestätigen. 

Ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Kaliumeisencyanür  und 
Titansäure  wurde  in  einem  verschlossenen  Tiegel  über  eine 
Stunde  lang  einer  Hitze  ausgesetzt,  bei  der  Nickel  schmilzt.  Es 
wurde  eine  braune,  ungeschmolzene^  poröse  Hasse  erhalten,  aus 
der  Wasser  nur  noch  Spuren  von  Cyankalium  auszog.  Bei 
300f acher  Vergröfserung  betrachtet,  erkannte  man  darin  überall, 
untermengt  mit  metallischem  Eisen,  ein  Netzwerk  von  kupfer- 
farbenen, stark  glänzenden,  feinen,  kurzen  Prismen,  die  unzwei- 
felhaft aus  der  Substanz  der  Würfel  bestanden.  Bei  Behandlung 
der  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure  wurde  das  Eisen  unter 
heftiger  Wasserstoffen! Wickelung  aufgelöst,  mit  Zurücklassung 
eines  braunen  Pulvers,  sehr  ähnlich  dem  Pulver  von  zerriebenen 
Würfeln:  Unter  dem  Mikroskop  zeigte  es  sich  als  ein  Gemenge 
von  kupferfarbenen  Nadeln  mit  einer  schwarzen  Substanz,  näm- 
lich Kohle.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmte  es  zu  gelb- 
licher Titansäure;  beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  verbrannte  es 
mit  Entwicklung  von  Weifsglühhitze,  indem  das  dabei  redu- 
cirte  Kupfer  zu  Kugeln  schmolz.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
entwickelte  es  reichlich  Ammoniakgas.  Beim  Erhitzen  in 
Chlorgas   gab    es  Titanchlorid    und  die  Krystalle   von  Titan- 
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Cyancblorid  in  Menge ,  unter  Zorücklassung  ?on  pulveriger 
Kohie. 

Bei  einem  zweiten  Versudi  wurde  dem  obigen  Gemenge, 
um  vielleicht  zur  besseren  Ausbildung  von  Krystallen  eine 
schmelzende  Masse  zu  erhallen^  noch  eine  kleine  Menge  koh«- 
iensaures  Kali  zugesetzt*  Es  wurde  eine  schwarze  blasige 
Schlacke  ehalten  mit  einem  grofsen  Eisenreguius,  dess^  Ober- 
flache gestrickt  krystallinisch  und  theilweise  mit  kupferfarbenem 
Titan  umgeben  war ,  von  dem  sich  aber  weder  im  Innern  noch 
in  der  Sobiacke  eine  weitere  Menge  &nd. 

Die  bis  jetzt  bezweifelte  Angabe  von  Zinken  ^},  dafs  die 
Titanwürfd  in  sehr  hoher  Temperatur  flüchtig  seyen ,  habe  ich 
bestätigt  gefunden.  Einige  Granu»  reiner  Titanwürfel  wurden 
in  einem  kleinen  lutirten  Porzellantiegel,  der,  umgeben  und 
bedeckt  von  einer  dicken  Lage  Kohlenpulver,  in  einem  gröfseren 
hessischen  Hegel  stand,  ungeführ  eine  Stunde  lang  Mickel- 
schmelzhitze  ausgesetzt.  Die  Würfel  waren  scheinbar  unver* 
ändert  geblieben,  sie  waren  durchaus  nicht  zusammengesintert, 
aber  etwas  heller  an  Farbe  und  matter  geworden.  Unter  dem 
Mikroskop  zeigten  sich^did  meisten  Flächen  matt  und  krystalli- 
nisch geworden,  wie  ein  von  Säure  oberflächlich  angegrifl^enes 
krystallinisches  Metall;  auch  waren  die  Kanten  nicht  mehr  so 
scharf  wie  zuvor.  Dabei  war  die  innere  Seite  des  hessischen 
Tiegeldeckels  kupferroth,  wie  verkupfert,  geworden,  zum  Beweis^ 
dafs  sich  von  den  Würfeln  ein  Theü  zu  verflüchtigen  angefangen 
hatte  und  gasförmig  durch  die  Kohlenlage  hindurchgegangen  wm*. 
Der  unglasirte  Porzeiiantiegel  war  Inwendig  und  auswendig 
schwarz  geworden.  Wahrscheinlich  würde  bei  länger  andauern- 
der flitze  eine  vollständige  Verflüchtigung  stattgefunden  haben. 
Auch  an  den  Würfeln,  wie  sie  aus  den  Hohöfen  kommen,  sind 
acuweSen  solche  matte  Flächen  zu  sehen,  wie  wenn  nach  il 


«)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVin,  S.  100. 
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Entstehung  durch  weitere  Einwirkung  der  Hitze  eine  Verflfleb« 
tigdng  begonnen  hätte. 

Die  Würfel,  die  mir  zu  dieser  Untersuchung  dienten, 
stammten  alle  aus  dem  Hohofen  zu  Rübeland  am  Harz,  worin 
neuerlich^  wie  Hr«  Biumenau  schätzt  *),  eine  Titanmasse  von 
wenigstens  80  Pfund  gefunden  worden  ist.  Sie  fUllen  theih 
gangartige  Spalten  in  der  Qnarzmasse  des  Bodensteins  aus, 
Iheils  waren  sie  in  Massen  von  metallischem  Bisen  enthalten. 
Ich  habe  nicht  Gelegenheit  gehabt,  Würfel  aus  anderen  Hoh- 
ofen, namentlich  nicht  solche,  die  in  Schlacken  vorkommen,  zu 
untersuchen;  afleiri  es  ist  wohl  nicht  zu  zweifeln,  dafs  sie  iii 
der  Zusammensetzung  immer  identisch  sind. 

Sticksioff-  Titan. 
So  lange  die  Titanwürfel  für  das  reine  Titan  gehalten 
wurden,  war  es,  bei  der  Aehnlichkeit  der  Farbe,  ein  verzeihlicher 
Irrthum,  auch  die  zuerst  von  H.  Rose  aus  dem  Aramoniak- 
Titanchlorid  dargestellte  kupferfarbene  Substanz  dafür  zu  halten, 
wiewohl  ein  einziger  quantitativer  Verbrennungsversuch  gezeigt 
hätte,  dafs  man  von  100  Theilen  davon  nicht  166  Titansäure 
erhält,  wie  man  erhallen  müfste,  wäre  dieser  Körper  reines  Titan, 
sondern  nicht  ganz  120  Titansäure,  dafs  also  fast  28  pC.  darin 
etwas  Anderes  sind,  als  Titan.  Dieser  andere  Körper  ist  Stickstoff. 
In  derThat,  das  nach  Lieb ig's Methode*^)  aus  dem  Ammoniak- 
Titanchlorid  durch  Erhitzen  desselben  in  Ammoniakgas  dargestellte 
Titan  ist  Stickstoff-Titan,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Ti'N*. 
Es  ist  also  in  der  Zusammensetzung  verschieden  von  dem  in  den 
Würfeln  enthaltenen,  ^uch  erkennt  man  bei  näherer  Verglei- 
chung,  dafs  sie  beide  in  der  Farbe  wesentlich  verschieden  sind; 
bei  dem  Stickslofltitan  ist  sie  mehr  kupferroth,  bei  den  Würfeln 
hat  sie  einen  starken  Stich  ins  Gelbe.    Namentlich  ist  diese  viel 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XLVfr,  S.  \22* 
**)  Pogg.  Ann.  XXI,  S.  159. 
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gelbere  Farbe  bei  manchen,  sehr  glänzenden  Würfeln  deutlich, 
die  vielleicht  völlig  ohne  Luftzutritt  erkalteten  und  darum  nicht 
anlaufen  konnten. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  das  Stickstofltitan 
reichlich  Ammoniak,  eben  so  beim  Glühen  in  Wasserdaropf.  In 
Chlorgas  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Titanchlorid,  aber  selbst  in 
inniger  Vermengung  mit  Kohle  bildet  es  dabei  keine  Krystalle 
von  Titan -Cyanchlorid,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde. 

Zur  Beslimroung  seiner  quantitativen  Zusammensetzung  war 
es  hinreichend^  den  Titangehalt  darin  durch  Oxydation  zu  Titan- 
säure  zu  ermitteln  und  aus  dem  Verlust  den  Stickstoff  zu 
berechnen. 

Die  Verbrennung  geschah  in  einem  Platintiegel  über  der 
Spirituslampe  und  erforderte  zur  Vollendung  jedes  Mal  über 
eine  Stunde.  Zuerst  liefen  die  Blättchen  Stahlfarben  an  und 
dann  verglimmten  sie.  Dabei  zeigte  sich  die  Erscheinung,  daCs 
in  einer  gewissen  Periode  der  Oxydation  die  Stückchen  mit 
Geräusch  zu  zerspringen  anfingen,  und  zwar  immer  erst^  als 
die  Verbindung  schon  fast  vollständig  zu  Titansäure  oxydirt 
war  und  die  Hitze  verstärkt  wurde,  so  dafs  es  aussieht,  als  ob 
die  Erscheinung  mit  den  von  meinem  ausgezeichneten  Freunde 
so  schön  dargelegten  Uebergängen  der  einen  Titansäure- 
modification  in  die  andere  im  Zusammenhang  stehe.  Die  ge- 
bildete Titansäure  war  heifs  citrongelb,  nach  dem  Erkalten 
gelblich -weifs,  während  die  auf  diese  Weise  aus  den  Würfeln 
gebildete  stets  heller  oder  dunkler  zimmtbraun  war.  Bei 
SOOfacher  Vergröfserung  zeigte  sich  die  erstere  deutlich  kry- 
stallinisch,  durchscheinend. 

0,276  Grm.  in  dichten,  glänzenden,  von  der  Glasfläche, 
worauf  sie  sich  gebildet  hatten,  abgelösten  Blättchen  gaben 
0,334  Grm.  Titansäure,  entsprechend  72,76  pC.  Titan. 

0,2345  Grm.  in  glänzenden  Blättchen  von  anderer  Darstel- 
lung gaben  0,2810  Titansäure  =  72,02  Titan. 
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0,646  Grm.  als  dunkel  kupferfarbenes  Pulver  gaben  0,773 
Tilansäare  =  71,94  Titan. 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Zahlen  ist  72,24  pC.  Titan,  also 
27,76  pC-  Stickstoff. 

Diefs  entspricht  der  Formel  Ti'  N',  nach  welcher  dieses 
Stickstofilitan  in  100  Theilen  enthalten  mufs  : 

Tilan         72,1 
Stickstoff    ^7,9. 

Diese  ist  aber  nicht  die  einzige,  isolirt  darstellbare  Ver- 
bindung zwischen  Stickstoff  und  Titan;  ich  habe  gefunden,  dafs 
es  deren  noch  zwei  andere  giebt.  Alle  diese  Verbindungen 
zeigen,  wie  die  Würfel,  die  eigenthiimliche  Erscheinung,  als 
Pulver  mit  leicht  reducirbaren  Hetalloxyden  vermischt  und  zum 
Glühen  erhitzt,  sich  unter  heftiger,  sprühender  Feuerentwicke- 
lung zu  oxydiren  und  das  andere  Metall  zu  reduciren.  Alle 
vertragen  eine  mindestens  bis  zur  Kupferschmelzhitze  gehende 
Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Das  Stickstoff -Titan  Ti  N  *}  entsteht,  wenn  man  Titan- 
säure bei  starker  Glühhitze  einem  Strom  von  trocknem  Am- 
moniakgas aussetzt  und  darin  erkalten  läfst*  Die  Verbindung 
ist  ein  dunkel  violettes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Kupferfarbene, 
wie  Pulver  von  sublimirtem  Indigo.  Wendet  man  ganze  Stücke 
von  Titansäure  an,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  dunkel- 
violett kupferfarbenen,  metallisch  glänzenden  Stücken.  Allein 
die  Verwandlung  bleibt  dann  gewöhnlich  nur  oberflächlich. 
Selbst  Krystalle  von  Rutil  werden  auf  diese  Weise  an  der 
Oberfläche  dunkel  kupferroth,  im  Innern  schwarz. 

0,549  Grm.  durch  Glühen  an  der  Luft  oxydirt,  gaben 
0,591  Titansäure.    Diefs  giebt  : 


*)  Um  das  sclilecht  lautende  Wort  SticItstoflP  in  Zosammensetzangeii  sa 
vermeiden,  möchte  es  wohl  am  besten  seyn,  die  Stickstoffmetalle 
in  Zukunft  Nitrele  (yon  Nitretum)  zu  nennen,  also  zu  sagen  Titan- 
nitre!  etc. 
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gefimden,  berechnet  nach  Ti  N 

Titan         64,66  63,269 

Stickstoff   35,34  36,731. 

Der  Mangel  an  besserer  Uebereinstimmung  hat  darin  seinen 
Grund,  dafs  diese  Verbindung  beim  längeren  Glühen  in  Arn- 
moniakgas  oder  in  Wasserstoffgas,  welches  letztere  bei  ihrer 
Bildung  durch  partielle,  in  der  Hitze  Tür  sich  erfolgende  Zer- 
setzung von  Ammoniak  frei  wird,  anfängt,  Stickstoff  zu  ver- 
lieren und  sich  in  die  folgende  Verbindung  zu  verwandeln. 
Nach  dem  Glühen  in  Wasserstoffgas  gab  eine  Portion  65,95 
Titan,  und  nach  nochmaligem  Glühen  in  Ammoniakgas  eine 
andere  66,6. 

Das  Sackstoff  -  Tüan  Ti*  N«  entsteht,  wenn  man  die  Ver- 
bindung Ti*  N*  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wassersloff- 
gas  einer  heftigen  Glühhitze  aussetzt  und  in  dem  Gasstrom  er- 
kalten läfst.  Noch  unter  der  Glühhitze  beginnt  der  Theil  vom 
Stickstoff,  den  die  Verbindung  verliert,  in  Form  von  Ammoniak 
wegzugehen,  was  also  ein  neuer  Fall  von  Ammoniakbildung  ist. 
Hat  man  das  kupferrothe  Stickstoff-Titan  in  glänzenden  Blättern 
angewendet,  so  erhält  man  die  neue  Verbindung  in  schön  mes- 
singgelben, fast  goldfarbenen,  stark  metallglänzenden  Blättchen» 
PulverFörmig  ist  sie  bronzefarben ,  metallisch  schimmernd. 

0,3665  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,452  Titansäure. 

0,213  Grm*  von  anderer  Darstellung  gaben  0,262  Titansäure. 

Diefs  giebt  : 

I.  n.  berechnet  nach  Ti*  N» 

Titan  74,13        73,94  74,16 

Stickstoff    25,87        26,06  23,84. 

Dieselbe  Verbindung  scheint  zu  entstehen,  wenigstens  der 

Farbe  nach  zu  urtheilen,  wenn  man  Titansäure  in  einem  Strom 

von  Cyangas  oder  von  Blausäuredampf  glüht.    In  beiden  Fällen 

erbMit  man  einen   metallglänzenden  Körper,   ungefähr  von  der 

färbe  von  Glockenmetall,  aber  innig  gemengt  mit  Kohle,  welche 

wohl  auch  die  Abweichung  in  der  Farbe  bedingt.   Bei  der  Dar- 
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stellong  mil  BlausXuredampf  bildete  sich  CyanftmmoniQm  und  die 
Stückchen  waren  meist  mil  rufsartiger  Kohle  belegt.  Bei  der 
mit  Cyangas  dargestellten  dagegen  war  keine  Kohle  sichtbar. 
Sie  kam  aber  zum  Vorschein  und  blieb  zurttdc,  als  die  Ver« 
bindung  in  Chlorgas  verbrannt  wurde.  Hierbei  bildete  sich  nur 
Titanchlorid  und  keine  Spur  der  krystallisirten  Cyanidrerbindung, 
zum  Beweise,  dafs  dieses  Stickstofi-Titan  das  in  den  Würfeln 
enthaltene  Cyantitan  nicht  enthält.  Auffallend  ist  es  indessen, 
dafs  es  auf  diesem  Wege  nicht  entsteht. 

Aus  dem  nun  Angefahrten  geht  hervor,  dafs  es  vier,  in 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  verschiedene  Verbindungen 
zwischen  Stickstoff  und  Titan  giebt;  kh  halte  es  aber  fUr  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  hier  ein  ähnliches  Verhältnifs  stattfindet, 
wie  bei  den  Oxydationsstufen  manche  Metalle,  dafs  nämlich  nur 
zwei  davon  selbststandige  Verbindungsstufen  sind,  die  beiden 
anderen  aber  Verbindungen  zwischen  diesen.  Als  die  einfachen 
Stkkstoffverbindungen  des  Titans  könnten  betrachtet  werden  das 
in  den  Würfeln  enthaltene,  freilich  für  sk^h  noch  nicht  dargestellte 
Stkkstoff- Titan  Ti'  N,  und  zweitens  das  violett  kupferfarbene, 
welches  durch  Glühen  der  Titansäure  in  Ammoniakgas  gebildet 
wird,  =  Ti  N.  Die  beiden  anderen  könnten  Verbindungen 
zwischen  jenen  beiden  ersteren  seyn,  wie  die  folgende  Auf- 
stellung zeigt  : 

Die  Würfel =      Ti€y+3Ti«N. 

Das  violette =  -  Ti   N. 

Das  goldfarbene,     Ti»  N»  =  2  Ti  N  +      Ti«  N. 
Das  kupferfarbene ,  Ti»  N*  r=  3  Ti  ?t  +      Ti»  N. 

Es  bleibt  mir  nun  noch  die  Frage  zu  beantworten  übrig, 
wie  eigentlich  das  reine  metallische  Titan  beschaffen  ist.  Dieses 
ist  zuerst  von  Berzelius  dargestellt,  wiewohl  nicht  näher  unter- 
sacht worden.  Es  ist  der  schwarze  Körper,  den  er  durch  Er- 
hitsen  von  Kaiknntitan-Fluorür  mit  Kalium  erhielt  *).   kk  hab^ 


*)  I'ogg.  Annal.  IV«  S.  3. 
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es  auf  diese  Weise  dargestellt,  indem  ich  die  unter  starker 
Feuererscheinung  stattfindende  Reduction  in  einem  bedeckten 
Piattntiegel  über  der  Spiriluslampe  vornahm.  Die  erkaltete  Masse 
wurde  mit  vielem  Wasser  übergössen,  die  leichteren,  titansäure- 
balligen,  grauen Antheile  sorgtältig  abgeschlämmt  und  das  schwere 
Pulver  zuletzt,  zur  Entfernung  von  allem  unzerselzt  gebliebenen 
Salz,  mit  vielem  lauen  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Das  metallische  Titan  ist  ein  dunkelgraues  ^  unkrysiallini- 
sches  Pulver,  sehr  ähnhch  dem  bei  gelinder  Hitze  durch  Wasser-» 
stoffgas  reducirten  Eisen.  Bei  lOOfacher  Vergröfserung  sieht 
man,  dafs  es  aus  zusammengesinterten  Klumpen  besteht  und 
voUkommnen  Metallglanz  und  die  Farbe  des  Eisens  hat.  Auch 
durch  Druck  nimmt  es  keine  Spur  von  Kupferfarbe  an.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  einer  aufserordentlich 
glänzenden  Feuererscheinung.  In  eine  Flamme  gestreut,  ver- 
brennt es^  noch  hoch  über  derselben,  mit  demselben  blendenden 
Glanz  und  demselben  Funkensprühen,  wie  das  Uran.  Das  kleinste, 
kaum  sichtbare  Stäubchen  bildet  einen  äufserst  glänzenden,  stern- 
förmigen Funken.  Mit  Mennige  oder  Kupferoxyd  vermischt  und 
erhitzt,  verbrennt  es  mit  so  heftiger  Feuerentwicklung,  dafs  die 
Masse  wie  ein  Schufs  sprühend  aus  der  Röhre  herausgeschleu- 
dert wird.  In  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt  es  momentan  mit 
blendendem,  blitzähnlichem  Feuer.  Die  entstehende  Titansäure 
ist  pulverig,  aber  bei  starker  Vergröfserung  sieht  man,  dafs 
sie  zusammengesintefl,  glänzend  und  krystallinisch  ist  und  hier 
und  da  metallischglänzende,  eisengraue  Kugeln  eingeschmolzen 
enthält,  die  ohne  Zweifel  Titan  sind,  welches,  bei  der  so  mo- 
mentan stattfindenden  Verbrennung  der  Oxydation  entgehend, 
geschmolzen  ist.  Ich  glaube  nicht,  dafs  es  noch  einen  anderen 
Körper  giebt,  der  mit  so  aufserordentlicher  Ent Wickelung  von 
Licht  und  Wärme  verbrennt,. wie  das  Titan.  Aehnlich  glänzend 
ist  seine  Verbrennung  in  Chlorgas,  welches  übrigens  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  darauf  nicht  wirkt. 
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Das  Titan  ist  ein  wasserzersetzendes  Metall,  womit  auch 
die  von  H.  Rose  und  Regnault  beobachtete  wasserzersetzende 
Eigenschaft  des  Schwefellitans  im  Einklang  sieht.  Schon  bei 
100®  fangt  es  Tür  sich  an  das  Wasser  zu  zersetzen  und  schwach 
Wasserstoflgas  zu  entwickeln.  Von  Salzsäure,  jedoch  erst  beim 
Erwärmen,  wird  es  unter  lebhafter  Wasserstoflentbindung  auf- 
gelöst. Die  Auflösung  ist  farblos  und  enthält  wahrscheinlich 
das  Chlorür,  Ti  €1.  Ammoniak  bildet  darin  einen  schwarzen 
Niederschlag,  wahrscheinlich  von  Oxydhydrat,  welcher  aber 
beim  Erwärmen  sogleich  beginnt  Wasserstoffgas  zu  entwickeln 
und  blau  zu  werden,  wahrscheinlich  titansaures  Titanoxyd, 
welches  dann  bald  in  weifse  Titansäure  übergeht. 

Was  endlich  das  von  Laugier,  Berthier  u.  A. beschrie- 
bene, angeblich  metallische  Titan  ist,  welches  sie  durch  Reduction 
von  Titansäure  in  Kohlentiegeln  bei  heftigem  Essenfeuer  er- 
hielten und  theils  als  messinggelb,  theils  als  kupferroth  beschrei- 
ben ^),  lasse  ich  unausgemacht,  glaube  aber  nicht,  dafs  es 
metallisches  Titan  war,  man  müfste  denn  bei  diesem  Körper 
zweierlei  allotropische  Zustände  annehmen  wollen. 

Die  obigen  Erfahrungen  werde  ich  nun  auch  auf  andere, 
dem  Titan  verwandte  Körper,  namentlich  auf  Wolfram,  Silicium, 
Bor  U.S.  w.  auszudehnen  versuchen,  in  der  Hoffnung,  dadurch 
überhaupt  unsere  Kenntnisse  von  den  Stickstoffmetallen,  deren 
erste  Entdeckung  man  Schrötter  verdankt,  zu  erweitern  und 
auch  über  die  von  Baimain  entdeckten  Verbindungen  sicheren 
Aufschlufs  zu  erhalten. 

Dem  Hrn.  Dr.  Städeler  sage  ich  meinen  Dank  fUr  die 
grofse  Hülfe,  die  er  mir  bei  dieser  Arbeit  zu  leisten  die  Gefäl- 
ligkeit hatte. 


*)  Gmelin'0  Handbuch  1848,  ü,  S.  431. 
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üeber  Papaverin; 
von    Georg   Merck, 

In  einer  früheren  Notiz  habe  ich  mitgelheiU,  dats  es  mir 
gelungen  ist,  aus  d^m  Opium  eine  von  den  seither  beschriebenen 
verchiedene,  wohl  characterisirte  Basis  darzustellen ,  welcher 
ich  den  Namen  Papacenn  gegeben  habe. 

Die  Darstellung  des  Papaverins  gelingt  leicht  auf  folgendem 
Wege.  Fällt  man  einen  wässerigen  Auszug  des  Opiums  roil 
Natron  und  behandelt  den  Niederschlag,  welcher  grofseptbeils 
aus  Morphin  besteht,  mit  Weingeist,  so  erhält  man  eine  braune 
Tinctur,  die  beim  Verdunsten  einen  dunkeln  Rückstand  läfst. 
Behandelt  man  denselben  mit  verdünnter  Säure  un(I  filtrirt,  so 
läfst  sich  aus  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine 
braune  harzartige  Hasse  fällen,  welche  viel  Papaverin  enthält 
und  welche  mir  zur  Darstellung  des  reinen  Papaverins  diente. 

Wird  dieses  Harz  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Kali  versetzt,  so  schlägt  sich  ein 
dunkler,  harzartiger  Körper  nieder,  welcher  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  mit  kochendem  Aether  behandelt  wurde. 
Beim  Erkalten  der  ätherischen  Lösung  schied  sich  das  Papaverin 
in  Krystalien  aus. 

Später  erhielt  ich  diese  Basis  auf  eine  einfachere  Weise, 
indem  das  im  Wasserbade  getrocknete  Harz  mit  seinem  gleichen 
Gewichte  Weingeist  versetzt  wurde,  wodurch  eine  schmierige, 
syrupartige  Masse  entstand,  welche  nach  mehrtägigem  Stehen 
bei  einer  Temperatur  von  25^  R.  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrte.  Man  prefst  diese  stark  aus  und  reinigt  sie  durch  Um- 
krystajlisiren  aus  Weingeist  und  Behandeln  mit  Thierkohle.  Das 
auf  diese  Art  erhaltene  Pflpavevin  ist  indessen  noch  mit  rNar- 
cotin  vermischt;  man  behandelt  es  daher  mit  Salzsäure  und  läfst 
krystallisiren ,  wobei  das  schwerlösliche  und  leicht  krystallisir- 


bane,  ««lisanre  Papaverin  aiioh  ausscheidet,  so  dafs  durch  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser  sjlesi  Narcotfp  ei^fernl  w-erden  kann. 

Das  Papiiverin  krysftellisirt  fiys  Wftiog^  in  verworren  zn- 
sammeng^häiinen ,  spieüligen,  vveifsen  Krystallen,  w<^che  in 
kaltem  Weipgeist  oder  Aelhf r  ^qlweriösüch  sind«  in  der  Wärme 
dagegen  sich  reichlicher  lösen  und  beim  Erkalten  dieser  LO- 
songen  wieder  ahgeschied^  werden,  fai  Wa^^r  ist  ek  qnlös- 
Hch ;  die  Lösungen  des  Papaverins  bläuen  kmx»  gerMheleß  ta^k"* 
muspapier.  Eine  cbaracteristisohe  Beaoiion  des  P^paverin^  ist 
die,  beim  Uebei^iefsen  mit  oöncentriiler  SobfrafelsiUir^  ^iiie 
tief  blaue  Färbimg  anattnebmeü. 

Zur  Analyse  habe  idi  das  Papaverin.aus  reinem  sal^#Mrem 
Salz,  welches  am  der  wässerigen  Lösung  aii|skry$^al|irt  w^r, 
däargesleUl,  indem  dasselbe  in  heibem  Wasser  gelöst»  mit  Ani* 
moniak  gerälU  und  der  Niederschlag  aus  Weingeist  krystfiVisirt 
wurde« 
L  0,1935  Qm.  SuhsUnz  gaben  0,5013  KQhlen«ä«Fe  »nä  0^1160 

Wasser. 
n.  0,2150  Grm.  Substanz  gaben  0,5556  Kohlensäure  n\ii  Q,i9S& 

Wasser, 
ni;  0,2321  Grm.  Substanz  gaben  0,6010  Kohlensäure  und  0,13|9Q 

Wasser. 
IV.  0,3&15  Grm,  Substanz  gaben,   mil  N:aironkalk  verbrannt, 

0,1180  Platin. 

In  100  Tbdlen  berechnen  sich  hiernach  : 

L         II.        ni.       lY. 
KohlensloflF     70,68    7Q,47    70,62     „ 
Wasserstoff      6,65      6,32      6,65      „ 
Silicksitoff  „  „  »      ,4,75, 

Diese  Zahlen  führen  bei  BerücksichtigMfig  defi  fiu/s*  dem 
Platindoppelsalz  abgeleiteten  Atomgewichts  zu  der  Formel  : 

welche  in  100  Theilen  verlangt  : 

4» 
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berecbnet 

Hiltel  der  Venmciie 

40  Aeq.  Kohlenstoff 

140^70^9 

70,59 

21    »     Wasserstoff 

21      6,20 

6,50 

1    »     Stickstoff 

14      4,13 

4,75 

8    »     Sauerstoff 

64    18,88 

» 

339  100,00. 

Chlonvassersioffsaures  Papaeerin.  Das  Papaverin  wird 
von  verdätinter  Salzsäure  leicht  gelöst  und  auf  Zusatz  eines 
Säureüberschusses  in  der  Form  einer  schweren  und  dicken  Flüs- 
sigkeit zum  Theil  wieder  gefallt,  welche  sich  am  Boden  des 
Gefafses  ansammelt.  Bei  ruhigem  Stehen  bilden  sich  sowohl  in 
dieser  ölartigen  Schichte,  als  auch  in  der  darüber  stehenden 
sauren  Lösung  Krystalle  aus,  so  dafs  die  untere  Schichte  zuletzt 
ihrer  ganzen  Masse  nach  sich  in  ein  Haufwerk  wohl  ausgebil- 
deter, mehrere  Linien  grofser  Krystalle  v^wandelt.  Durch 
Auflösen  derselben  in  kochendem  Wasser  und  mehrtägiges  Stehen 
lassen  sich  grofse  und  vollkommen  reine  Krystalle  des  salz- 
sauren Salzes  gewinnen ,  welche  geradrhombische  Prismen  dar- 
stellen *3* 

Zur  Analyse  wurden  dieselben  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen,  worin   sie  sich  nur  sehr  wenig  lösen,   und  bei  100 
getrocknet« 
L  0,3151  Grm.  Substanz  gaben  0,7358  Kohlensäure  und  0,1695 

Wasser. 
n.  0,2213  Grm.  Substanz  gaben  0,5180  Kohlensäure  und  0,1213 

Wasser. 

III.  0,2712  Grm.  Substanz  gaben  0,6365  Kohlensäure  und  0,1506 
Wasser. 

IV.  0,5979  Grm.  Substanz  gaben  0,2286  Chlorsilber. 
In  100  Theilen  : 


*)  Die  genauere  KrystallbeiElclireibang    ist    schon    in   diesen  Aanaled 
Bd.  LXVI,  S.  127  mitgetheilt. 
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I.  II.        m.       IV. 

Kohlenstoff        63,40    63,83    64,00      „ 

Wasserstoff         5,97      6,09      6,17      » 
'Chlor  »  »  »      9,42. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel:  C40H31NOS  +  HCI9 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

bereclmek  Mittel  der  Versuche 

40  Aeq.  Kohlenstoff    240^^63^1  63,74 

22    »      Wasserstoff     22         5,86  6,07 

1    »     Stickstoff         14      *  3,72  » 

8    y>     Sauerstoff        64       17,04  9 

1     »     Chlor  55,3      9,48  9,42 

375,5  100,00. 
Päpaverm-'Plaiinchlorid.  Eine  Lösung  von  salzsaurem 
Papaverin  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  pulverförmigen 
Niederschlag,  welcher  sowohl  in  Alkohol,  als  auch  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Derselbe  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
bei  100^  getrocknet. 
h  0,1925  Grm.  Substanz  gaben  0,3095  Kohlensäure  und  0,0614 

Wasser. 
U.  0,3795  Grm.  Substanz  gaben  0,6063  Kohlensäure  und  0,1538 

Wasser. 
UL  0,3525  Grm.  Substanz  gaben  0,5645  Kohlensäure  und 0,1420 

Wasser 
IV«  0,5823  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,1035  Platin. 
V.  0,6135    »  »  »  0,1090      » 

VI.  0,5670    »  »  »  0,1015      » 

Vn.  0,4220    y>  r>  y>  0,0755      u 

Diesem  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 

I.        n.        III.      IV.      V.      VI.      VII. 

Kohlenstoff  43,84  43,60  43,68  9  »  yt  r» 
Wasserstoff  4,69  4,50  4,47  »  »  »  » 
Platin  »  »  >»     17,77  17,76  17,88  17,89; 

entsprechend  der  Formel  :  C%^  ün  N0|,  H  CI  +  Pt  Cl,, 
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bereo&net  Mittel  der  Versuche 

40  Aeq.  KoMenstoff  240  44,02  43,71 

22    »      Wasserstoff  22  4,04  4,^5 

1     »      Stickstoff  14  2,57  » 

8    I»     Sauerstoff  64  11,74  » 

3    »     Chlor  106,5  19,53  » 

1     »     Platin  98,7    18,10  17,82 

545,2  100,00. 

Salpetersäuren  Papaverin.  Durch  Zusammenbringen  der 
Base  mit  Salpetersäure  konnte  das  Salz  nicht  rein  dargestellt 
werden ,  dfa  es  bei  dem.  geringsten  Ueberschufs  an  Säure  gelb 
gefärbt  wurde.  Es  wwr^e  daher  dureh  doppelte  Zersetzung  aus 
dem  salzsauren  Salze  bereitet*  Die  heifse  Lösung  dieses  Salzes 
wurde  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  noch  heifs 
von  dem  niederfallenden  Chlorsilber  abfiltrirt.  Beim  Erkalten 
krystallisirte  das  salpetersaure  Papaverin  aus. 

0,2526  Grm.  Substanz  gaben  0^5645  Kohlensäure  und  0,1416 
Wasser. 
^    In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff       60,94 
Wasserstoff        6,21, 
entsprechend  der  Formel  :    C40  H^i  NOs  +  NO«  H,    welche  in 
100  Yheilen  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

40  Aeq.  Kohlenstoff 

240^59^0 

60,94 

22    »      Wasserstoff 

22      5,47 

6,21 

2    yf      Stickstoff 

28      6,97 

» 

14    «     Sauerstoff 

112    27,86 

» 

4Ö4  100,00. 

Die  leichte  Zerselzbarkeit  dieses  Salzes  Ul  wohl  die  Ur-» 
sacke  der  nicht  unbedeutenden  Abwdchuitg  der  Analyse  von 
iler  Reobnuitg. 

Ich  htle  verschiedeile  Verbuche  allgestellt,  dm  die  Einwir-» 
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kung,  welche  das  Papaverin  auf  den  thierischen  Organismus 
aiisibt>  zu  ermittelOy  aber  gefunden^  da&  es  in  dieser  Beziehung 
mit  anderen  Alkaloiden.  nicht  verglichen  werden  kann.  In  der 
That  kann  man  nicht  unbeträchtliche  Mengen  dieser  Base  zu 
sich  nehmen,  ohne  irgend  eine  besondere  Wirkung  davon  zu 
spUren. 

Um  das  Papaverin  mit  dem  in  derselben  Pflanze  vorkom- 
menden Narcotin  zu  vergleichen ,  habe  ich  dasselbe  mit  ver- 
schiedenen Oxydationsmitteln  behamieU,  ohne  jedoch  dadurch 
za  einfachen  Zersetzungen  zu  gelangen. 

Wird  Papaverin  mit  Hanganhyperoxyd,  Sehwefelsäui*e  und 
Wasser  längere  Zeit  gekodit,  so  färbt  sieh  die  Fhifssigkeit  braun 
tind  nach,  einigen  Stunden  scheiden  sich  braune ,  krystallinische 
Flocken  aus.  Sie  wurden  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Wassor 
gewaschen,  welches  sie  nach  und  nach  fast  vollständig  löste« 
Aus  der  wässerigen  Lösung  wunden  sie  auf  Zusatz  von  Schwe- 
Msänre  wieder  ausgeschieden.  Mit  wenig  Wasser  gewaschen 
and  zwischen  FlieCspapier  geprefst,  bildeten  sie  eine  braune, 
seidenglänzende  krystalKnisehe  Hasse«  In  kochendem  Weingeist 
war  dieser  Körper  löriich,  lieGs  sich  aber  nur  sehr  unvollständig 
daraus  krysiallisiren.  Es  gelang  nicht,  ihn  in  der  zur  Analyse 
nöYbigen  Keinheit  zu  erhalten« 

Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man,  wenn  man  Bleihyper« 
oxyd  und  Schwefelsäure  auf  Papaverin  einwirken  läfst 

Wird  Papaverin  mit  mäfsig  eoncentrirter  Salpetersaure  ge* 
kocht,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  gelben  krystallinischen 
Masse.  Wie  es  schont,  entsteht  diese  Verbindung  aus  Papa* 
verin ,  indem  1  Aeq^  Wasserstoff  durch  1  Aeq«  Untersalpeter- 
säure vertreten  wird.  Ich  habe  dieselbe  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht. 
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Notiz  über  einige  Zersetzungsproducte  des  Caffeins; 

von  Prof.  Rochleder. 


Ich  habe  in  diesen  Annalen  Bd.  LXXI,  Seile  1  eine  Arbeit 
über  das  Caffe'in  veröffentlicht.  Ich  habe  angegeben ,  dafs 
das  Caffei'n  zerlegt  wird  durch  oxydirende  Substanzen ,  dafs  die 
Elemente  des  Cyans  austreten,  eine  Basis  und  ein  Körper  von 
der  Formel  Ci«  H,  N2  Og  gebildet  wird.  Seit  der  Veröffent- 
lichung dieser  Arbeit  habe  ich  die  Versuche  forlgesetzt  und 
zugleich  die  Arbeit  von  Wurtz  über  eine  Reihe  von  künstlich 
erzeugten  Alkaloiden  zu  Gesicht  bekommen.  Wurtz  beschreibt 
unter  dem  Namen  Methylamin  eine  Basis  von  der  Zusammen- 
setzung C2  Hs  N«  Diese  Base  ist  identisch  mit  der,  welche 
aus  Caffein  entsteht  und  welche  ich  mit  dem  Namen  Formylin 
bezeichnet  habe.  Die  Eigenschaften  der  beiden  Substanzen 
sind  dieselben ,  ebenso  die  Zusammensetzung.  Die  Formel  des 
salzsauren  Methylamin -Platinchlorids  entspricht  folgender  Zu- 
sammensetzung, neben  welche  ich  die  Resultate  der  Analyse 
aus  der  oben  erwähnten  Abhandlung  zum  Vergleiche  setze,  so 
wie  die  nach  der  Formel  C»  H4  N,  Cl  H  +  Pt  CI2  berechneten 
Zahlen  : 

berechnet  gefanden  von  Rochleder 

Ci  EioT^ci  5fi9^  4,87  4,86       7^                           ^ 

He  2,53    H5  2,12  2,49  2,49    2,42 

N.  5,91    N,  5,94        „ 

Cl,  44,91    CI3  45,08        „  „ 

Pt|    41,58    Pt,    41,77    41,42  41,43  41,43  41,61  41,42  41,06 
100,00         100,00. 

Eine  Analyse  die  ich  später  anstellte  gab  5,2  C  und  2,62  H. 
Dieise  Zahlen  stimmen  besser  mit  der  Formel  von  Wurtz,  als 
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der,  welche  ich  selbst  aofstelUe«  Der  Unterschied  zwischen 
der  procentischen  Zusammensetzung  nach  beiden  Formehi  ist 
übrigens  unbedeutend. 

Die  Zusammensetzung  des  CafTeins  mufs  also  durch  die 
Formel  C,.  H,o  N4O4  =  C,  N,  C^  H^  N,  C,»  H,  N,  O4  aus- 
gedrückt werden.  Bei-  der  Einwirkung  von  Chlor  bei  Gegen- 
wart Yon  Wasser  wird  das  C»  N  zerstört,  Cj  H5  N  erhält 
man  als  salzsaures  Salz,  die  Gruppe  CgsHsNiO«  nimmt  2  Aeq. 
SauerstoS  und  2  Aeq.  Wasser  auf  und  bildet  Amalinsäure  : 

C,«  H5  Na  O4  +  2  0  +  2  aq.  =  C,»  H,  N,  0«. 

Wenn  die  Oxydation  durch  das  fortgesetzte  Einleiten  des 
Chlorgases  weiter  getrieben  wird,  entsteht  aus  der  Amalinsäure 
ein  anderer  Körper,  von  täuschender  Aehnlichkeit  mit  Chole- 
sterin« Es  ist  diefs  die  Substanz,  die  Stenhouse  unter  dem 
Namen  Nitrothei'n  beschrieb,  und  welche  er  durch  Behandlung 
des  CafTeins  oderTheins  mit  Salpetersäure  erhielt.  Er  verdient 
anders  benannt  zu  werden ,  denn  das  Wort  Nitro  pafst  nicht, 
weder  seiner  Zusammensetzung,  noch  seiner  Entstehungsweise 
nach.  Er  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  ebenso- 
wohl als  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure^  er  ist  ferner 
keine  Nitroverbindung.  Wird  dieser  Körper  mit  Kali  gekocht, 
so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  mit  dem  Kali  ist  eine  Säure 
verbunden,  die  nach  dem  Neutralisiren  der  Flüssigkeit  mit  Sal- 
petersäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Form  eines  weifsen 
Niederschlages  ausgefällt  werden  kann.  Ich  bin  eben  mit  der 
Untersuchung  dieser  Säure  beschäftigt.  Stenhouse  stellte  von 
diesem  cholesterinartigen  Körper,  den  ich  Cholestrophan  nennen 
will,  keine  Formel  auf,  er  bestimmte  aber  seine  procentische 
Zusammensetzung.  Er  ermittelte,  dafs  5  Aeq»  Kohlenstoff  auf 
1  Aeq.  Stickstoff  in  dieser  Substanz  enthalten  sind.  Ferner 
fand  er  42,i5  pC.  C.  und  4,28  H  in  diesem  Körper. 
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Ich  e#hioh  rön  0,875  Grrti«  Sttbitatiz  i,3477  Kohlensäure 
«nd  0^3845  Wassef,  dieses  entspricht  42fi  pC.  C  und  4,25  pC.  H. 

Der  Stickstoir  wurde  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Will  bestimmt.  Auch  in  diesem  Punkte*  sind  die  Bestim- 
mungen' von  S'tenfaotise  richtig-.  Da  dieser  Körper  direct  aus 
der  Amalinsäure  s=s  C,i  H,  N,  Og  entsteht,  so  läfst  sich  mit 
Leichtigkeil  serae  Formel  bestimmen*,  die  mit  den  gefundenen 
Zahlen  übereinstimmt  : 


kerecbncv 

gtfmiea  von  R«i 

Bhl, 

getundeo  von  Steab. 

C,»     42,25 

42,00 

42,15 

H,       4,22 

4,25 

4,28 

N,      19;7i 

20,00 

d»,56 

0,     33,82 

33,75 

34,01 

100,00  100,00  100,00.  - 

I 

Diese  Formel  zeigt  den  Ursprung  des  Cholestrophans : 

1  Aeq.  Amalinsäure  =  Cjs  H^  N^  0»  mehr 
1  Aeq.  Sauerstoff     =33  0 


Cholestrophan. 

Das  Cholestrophan  unterscheidet  sich  von  der  Inosinsäure 
der  Muskeln  (C,o  H«  Na  0,o  nach  Liebigj  durch  einen  Min- 
dergehalt von  4  Aeq.  Sauerstoff. 

Ich  will  hier  auf  die  weiter  zu  machenden  Folgerungen 
über  die  Beziehungen  zwischen  CafTein  und  dem  Kroatin,  Gly- 
cocoll  etc.  nicht  eingehen,  ich  behalte  es  mir  vor  diese  zu 
besprechen,  wenn  der  Schlufs  der  Arbeit  über  Caffei'n  publicirt 
seyn  wird. 


s» 


lieber  Nitromatinit ; 
von   Adolph  Strecker. 


Es  ist  noch  nicht  lange  her,  dafs  kurz  nach  dem  Bekannt-^ 
werden  der  Bikkingsweise  der  Schiefsbaumwolie  sich  eine 
grofse  Anzahl  Chemiker  mit  der  Untersuchung  des  Pyroxylins 
beschäftigte  und  durch  Anwendung  einer  Mischung  von  Schwefel* 
sÄure  und  Salpetersäure,  welche  schon  früher  von  Muspratt 
und  A*  W«  Hof  mann*}  zur  Erzeugung  von  NitroverUndungen 
angewandt  worden  war,  verschiedene  andere  Salpetersäure«- 
hahige  Körper  darstellten.  Es  ist  durch  diese  Untersuchungen 
nachgewiesen,  dafs  die  Wirkungsweise  des  Gemisches  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  sich  in  einer  Beziehung  nicht 
von  der  Wirkung  der  reinen  Salpetersäure  unterscheidet  :  für 
je  ein  Aeq.  Salpetersäure  (NOeHj,  welches  in  die  Verbin- 
dung eintritt,  treten  2  Aeq.  Wasser  aus,  oder  was  dasselbe  ist, 
die  Analyse  der  neu  entstandenen  Verbindung  zeigt,  dafs  in 
derselben  für  je  ein  Aeq.  Untersalpetersäure  (NO4},  welches 
eingetreten  ist,  ein  Aeq«  Wasserstoff  austrat.  In  einer  anderen 
Beziehung  zeigt  sich  indessen  die  Wirkung  des  Gemenges  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  von  der  Wirkung  der  ersteren 
Säure  verschieden;  die  Zahl  der  eintretenden  Aequivalente  SaU 
petersäure  ist  hn  ersteren  Falle  gröfser.  Eine  andere  Zer-*- 
setzungsweise  der  organischen  Körper  durch  Salpetersäure  besteht 
in  der  Verbrennung  eines  Theiles  des  Wasserstoffs  und  Koh- 
lenstoffs derselben  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  dieser  Säure; 
auch  diese  Wirkung  zeigt  das  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  aber  in  auffallend  vermindertem  Grade.  Endlich 
können  beide  Zersetzungen  gleichzeitig  eintreten,   so   dafs  der 


*)  Diese  Annalen  Bd.  |.VII,  S.  214. 
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organische  Körper  oxydirt  wird  und  das  entstandene  Prodoct 
die  Elemente  der  Salpetersäure  aufnimmt  Bei  Anwendung 
eines  Gemenges  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  tritt  ent- 
weder keine  Oxydation  ein,  oder  sie  greift  weniger  tief  ein,  wäh- 
rend dagegen  eine  gröfsere  Aufnahme  von  Salpetersäure  statt- 
findet. Die  schönen  Versuche  von  Cahours  *}  zeigen  in  der 
That ,  um '  nur  ein  Beispiel  anzuführen ,  dafs  die  Anisinsäure 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme 
Binitranisol  und  Nitrophenesäure  liefert,  deren  erste  eine  Nitro- 
verbindung des  Anisols,  letztere  eine  des  Phenylhydrats  dar- 
stellt. Theilen  wir  die  zersetzende  Einwirkung  der  Salpetersäure 
in  mehrere  Abschnitte ,  so  können  wir  uns  denken,  dafs  durch 
den  Einflufs  der  Salpetersäure  die  Anisinsäure  in  Kohlensäure 
und  Anisol  zerfällt  C,«  H»  0«  =  2  CO,  +  C,*  Hg  O^. 

Anisinsäure»  Anisol. 

Das  Anisol  zersetzt  sich  mit  2  Aeq.  Salpetersäure  in  Bini- 
tranisol und  Wasser  : 

C,4  H,  Oa  +  2  NOe  H  =  Cu  He  Na  0,0  +  4  HO. 
Anisol  BinitranisoK 

Aufserdem  bewirkt  die  Salpetersäure  durch  Abgabe  von 
Sauerstoff  eine  Oxydation  des  Binitranisols  und  flihrt  dasselbe  in 
Nitrophenesäure  über^  indem  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Wasser 
gebildet  wird  : 

€i4  He  N,  0,0  +  Oe  =  C„  H4  Ni  0,0  +  2  CO2  +  2  HO. 
Binitranisol.  Nitrophenessäure. 

Behandelt  man  dagegen  Anisinsäure  mit  einer  Mischung 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  wird  dieselbe  voll- 
ständig in  Trinitranisol  übergeführt,  ohne  dafs  eine  weitere 
Oxydation,  wodurch  ein  Körper  aus  der  Phenylreihe  entstände, 

^  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  230« 
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einlrilt.    Statt  2  Aeq.  Salpetersäure  werden  dagegen  von  dem 
Anisol  3  Aeqoivalente  aufgenommen  : 

Ci4  Hg  0,  +  3  NOe  H  =  C,4.  Hs  N,  0^  +  6  HO. 

Anisol.  Trinitranisol. 

Dieselben  Unterschiede  zwischen,  der  Wirkung  der  Sal- 
petersäure und  der  eines  Gemisches  dieser  Säure  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  beobachtet  man  auch  bei  anorganischen 
Körpern.  Die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Salzsäure  oder 
Chloralkalien  und  umgekehrt  sind  bekannt;  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  zersetzen  sich  beide^  unter  Entwickelung  von  Chlor 
und  einer  Nitrochlorverbindung;  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  hat  auf  Chlornatrium  in  der  Kälte  keine 
Wirkung,  und  erst  beim  Sieden  tritt,  wiewohl  sehr  schwierig,  eine 
Zersetzung  ein.  Bringt  man  aber  Wasser  zu  der  mit  Chlornatrium 
versetzten  Mischung  der  concentrirten  Säuren,  so  findet  augen- 
blicklich eine  heftige  Einwirkung  statt.  Metallisches  Kupfer  wird 
bekanntlich  von  rauchender  Salpetersäure  unter  stürmischer  Ent- 
wickelung von  rothen  Dämpfen  angegriffen.  Dieselbe  Salpetersäure 
kann,  wenn  man  sie  mit  ihrem  doppelten  Volum  Schwefelsaure- 
hydrat  vermengt,  mit  Kupfer  zusammengebracht  werden,  ohne 
dafs  die  geringste  Zersetzung  eintritt;  ein  Zusatz  von  wenig 
Wasser  bringt  sogleich  eine  reichliche  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen  hervor. 

Trotz  der  grofsen  Anzahl  von  Chemikern,  welche  sich  mit 
der  Untersuchung  der,  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
Salpetersäure  entstehenden  Körper  beschäftigt  haben,  ist  man  über 
die  Zusammensetzung  derselben,  wenn  man  die  von  Cahours 
beobachteten  Zersetzungen  ausnimmt,  noch  ungewifs.  In  der 
That  sind  es  gerade  die  wichtigsten  derselben,  wie  dieScbieüs- 
baumwolle,  der  Nitromannit,  deren  wahre  Zusammensetzung 
uns  noch  unbekannt  ist,  oder  über  welche  wenigstens  noch 
Zweifel  bestehen,  da  nicht  zwei  Chemiker  zu  derselben  Formel 


für  dxfm  Körper  ge]mgi^.  Por  Grmi4  hiervon  liegt  bgi  j^m 
Pyroxylin  gewirs  zum  TNil  darin ,  ditfs  es  niß  gelingt  9  ik 
ganze  Menge  der  unlöslichen  Pflanzenfaser  in  die  neue  Vi^rbin- 
düng  überzuführen,  so  dafs  das  erhaltene  Produot  ein  Gemenge 
von  Pyroxylin  und  unveränderter  Pflanzenfaser  ist.  W.  Crum, 
welcher  allein  diesen  Umstand  berücksichtigte,  gelangte  zu  der 

Formel  C|,  H,  0,  +  3  NO5   oder   s'nq'JOjo,  die  von  allen 

die  wabrscheinlicl^te  ist.  Eine  andere  Ursache  der  Versehie** 
denheit  der  analytischen  Ergebnisse  beruht  ferner  darin,  dafs 
bei  im  Analysen  stickstoffbaltigier  Körper,  welche  zugMcb 
SP  saiuerstoireich  sind,  die  JBildjung  von  Stickoxydgas  audi  bei 
Anwendung  von  weiaUisciem  Kupfer  nur  schwierig  verhindert 
werNden  kann,  wodurch  einerseits  ein  beträchtlicher  Ueber-* 
fichiifs  in  dem  gefundenen  Kohlenstoff,  andererf;eits  bedeutende 
Fehler  in  der  Stickstoffbestimmung  eintreten  können. 

Domonte  und  Menard,  sowie  Sobrero  haben  durch 
Behandlung  von  Mannit  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  einen  stickstoShahigen  Körper  erhalten, 
welchen  sie  fiüromanmt  nennen,  und  der  vor  anderen  derartigen 
Körpern  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  er  im  krystallisir- 
ten  Zustande  erhalten  werden  kann^  sich  auszeichnet.  Die  Dar- 
stellung dieses  Körpers  ist  sehr  einfach  und  gelang  am  besten 

auf  folgende  Weise  : 

* 

:Ein  Thei)  feingepulverter  Mannit  wurde  in  einer  Beibschale 
von  Pi^rzellan  mit  wenig  Salpetersäure  van  1,5  spec.  Gewicht 
^ergossen  nnd  bjs  zur  vollsUindigen  Lösung  mit  dem  PuitiU 
umgerührt  9  hierauf  mit  elwa^  Sohw^feisSnre  versetzl  und 
«bwe^send  Salp^eri^änre  und«  Sohwefelsäure  «ugeFugt^  bi$ 
4  Tüm^  Saipetersäiire  un.d  10^  Theile  Schwefelsäure  ver^» 
br<9ill^  war^epi.  Mon  erhielt  hißrdurdi  Qine  uenolicb  feste» 
Jireiprtige  Masse,  weiche  auf  einen  mit  Giasstücken  ver-* 
ßtopften  Trichter  geworfen  und  abtropfen  gelassen  wurde.    Pie 


aus  feinen  KryglaUen  bestehende  Masse  wurde  hierauf  mit  kaHem 
Wasser  abgewasehen,  zwischen  Papier  geprerst  und  mit  kochen* 
dem  Alkohol  bebandelt,  worin  sie  sich  leicht  löste,  und  beim 
Erkalten  zqm  gröfsten  Theile  wieder  aussohied.  Die  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  läfst  anf  Zusatz  von 
Wasser  noch  eine  nicht  unbeträehtliohe  Menge  NitromannH 
fallen,  welche  man  mit  der  anderen  Portk»  vereinigen  kann. 
Man  kann  daher  auch  sogleich  die  breiartig  gewordene  Masse 
mit  ihrem  mehrfachen  Vdum  Wasser  versetzen  und  das  Ganze 
abfiltriren.  Wesentlich  bei  dieser  Dar^Uung  des  Nitromannits 
•ist  nur  die  Anwendung  einer  möglichst  starken  Salpetersäure, 
da  bei  dem  gewöhnlichen  Scheidewasser  eine  Ausscheidung  von 
Nitromannit  nicht  stattfindet. 

Der  aus  Alkohol  krystallisirte  Nitromannit  stellt  eine  aus 
feinen  verfilzten  Nadeln  bestehende  weifse  Masse,  von  seiden- 
artigem Glanz  dar.  Die  Krystalinadeln  sind  ziemlich  voluminös, 
«0  dafs  die  kochend  gesättigte  Lösung  in  Alkohol  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen  Masse  erstarrt  In  kaltem  Alkohol  lösen 
sie  sieh  nur  wenig,  so  dafs  man  gut  ihut,  die  warme  Lösung 
durch  einen  Wasserbadtrichter  zu  filtriren.  In  Wass^.  ist  der 
Nitromannit  unlöslich;  warmer  Aether  löst  ihn  leicht  auf  und 
scheidet  beim  Elrkalten  ihn  theilweise  wieder  ab.  Von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  er  beim  Kochen  nicht  zersetzt;  im 
Falle  die  Säure  etwas  concentrirter  ist,  schmilzt  er  beim 
Kochen  damit;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  reichlich 
Dfld  ohne  Gasentwickelung  auf;  setzt  man  zu  dieser  Lösung 
Kupferspähne,  so  bemerkt  man  keine  Veränderung,  aber  wenige 
Tropfen  W«ssot  bewirken  in  diesem -Falle  eine  rdehKche  Ent- 
ibindung  rother  Dämpfe,  währond  sieh  die  Lösung  durch. Auf- 
-nähme  von  Kupferoxyd  grün  ftlrbU  Verdünnte  Kalilauge  hat 
keine  Einwirkung  auf  Nitromannit ,  concentrirte  löst  ihn  beim 
Kochen  unter  Zersetzung  und  rothbrauner  Färbung;  alkoholische 
KaUösung  zeigt  diese  Wirkung  schon  in  der  Kälte.    Beim  vor- 
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sichtigen  Erhitzen  in  einer  Proberöhre  schmilzt  der  Nitromannit 
unter  schwacher  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
bestehenden  Hasse.  Erhitzt  man  wenig  stärker,  so  verpufft  die  ge- 
schmolzene Masse  unter  reichlicher  Entbindung  von  rothen  Dämpfen, 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Diese  Verpuffung  ist  nicht 
sehr  heftig,  so  dafs  man  nicht  unbedeutende  Mengen  in  einer 
offenen  Proberöhre  erhitzen  kann,  ohne  dafs  diese  dabei  Schaden 
leidet.  Durch  Schlagen  mit  einem  Hammer  explodirt  dagegen 
der  Nitromannit  aufserst  heftig  und  mit  starkem  KnalL  Ein 
schwaches  Reiben  bringt  keine  Verpuffung  hervor,  so  dafs  man 
den  Nitromannit  in  einer  Reibschale  ohne  Gefahr  in  ein  feines 
Pulver  verwandeln  kann. 

Die  Ungefährlichkeit  der  Darstellung  des  Nitromannits ,  so 
wie  die  eben  angeführten  Eigenschaften  empfehlen  den  Nitro- 
mannit sehr  als  Ersatzmittel  des  Knallquecksilbers,  wozu  ihn 
seine  Entdecker  schon  vorgeschlagen  haben.  Durch  Schmelzen 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
Tür  sich  bis  zum  Schmelzen  liefse,  sich  derselbe  leicht  in  einer 
zur  Anwendung  geeigneteren  Form  erhalten,  als  die  gewöhn- 
liche voluminöse  Krystallmasse  ist.  Ob  derselbe  im  Stande  ist, 
das  Knallquecksiiber  vollständig  bei  den  Zündhütchen  für  Schiefs- 
gewehre zu  ersetzen,  oder  ob  er  wenigstens  beim  Sprengen 
eine  Anwendung  finden  dürfte,  können  nur  weitere  Versuche 
entscheiden« 

Bei  längerem  Aufbewahren  in  verschlossenen  GefäCsen 
scheint  der  Nitromannit  eine  allmählige  Zersetzung  zu  erleiden; 
die  Glasgerafse  füllen  sich  nach  mehrjährigem  Stehen  mit  rothen 
Dämpfen.  Der  Salpetersäui*egehalt  dieses  Nitromannits  liefs  sich 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  leicht  nach- 
weisen. 

Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  des  Nitromannits 
bot  mir  anfangs  einige  Schwierigkeiten  dar;  bei  der  Verbren- 
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nong  mit  Kupferoxyd  und  Kupferdrehspähnen  konnte  ich  die 
Erzeugung  von  SUckoxydgas  nicht  verhindern,  so  dafs  die  Ana* 
lyse  einen  Ueberschufs  von  1  pC.  Kohlenstoff  ergab.  Ich  habe 
defshalb  den  Nitromannit  mit  Kupferoxyd  vermischt,  welches 
zum  Theil  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoffgas  reducirt  wor- 
den war  und  vor  diese  Mischung  zuerst  Kupferoxyd  gebracht 
und  endlich  feinzertheiltes  metallisches  Kupfer  durch  vollständige 
Reduction  von  Kupferoxyd  gewonnen.  Die  Verbrennung  liefs 
sich» hierbei  ausführen,  ohne  dafs  eine  Bildung  von  Stickoxyd 
bemerkt  werden  konnte.  Bei  der  Stickstoflbestimmung  habe  ich 
eine  ähnliche* Mischung  angewandt;  das  erhaltene  Gas  färbte 
sich  bei  Zutritt  von  Luft  nicht. 

Der  zur  Analyse  verwandte  Nitromannit  war  zweimal  aus 
Weingeist  umkrystallisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
worden. 

I.  0,3832  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,2380  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0710  Grm.  Wasser. 

II.  0,720  Grm.  gaben  ebenso  verbrannt  0,4470  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1270  Grm.  Wasser. 

III.  0,3746  Grm.  gaben  mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd 
und  Kupfer  verbrannt  0,222  Grm.  Kohlensäure. 

IV.  0,7800  Grm.  gaben   in  gleicher  Weise  verbrannt  0,4575 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1290  Grm.  Wasser. 

V.    0,6695  Grm.  gaben  HO  CG.  Stickstoff  bei  27''  3"'  Bar. 
und  22«  C.   ' 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 

I.         n.        III.        IV.        V. 
Kohlenstoff       16,94    16,93  16,16    15,98      „ 

Wasserstoff        2,05     1,96     „  1,83      » 

Stickstoff  j,  »         »  r>      18,20. 

Bei  den  beiden  ersten  Verbrennungen,  welche  mit  Kupfer- 
oxyd ausgeführt  wurden,  bemerkte  ich  deutlich  beim  Durch- 
saugen von  Luft  durch  den  Kaliapparat  Stickoxydgas ,   wefshalb 

AhbaI.  d.  Chemie  a.  Pharm.   LXXIII.  Bd.   1.  Heft.  5 


Aeq. 

Kohlenstoff! 

6 

Wasserstoff 

4 

Stickstoff 

3 

Sauerstoff 

18 
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dem  in  ihnen  gefundenen  Kohlenstoffgehalt   kein   Stimmrecfal 
gegeben  werden  darf;  aus  den  anderen  Versuchen  ergiebt  sich 

H     f 

die  Formel  :  C,  H4  N,  Ois  oder  C,     nq  i  ^^^  ^*®  folgende 

Zusammenstellung  zeigt  : 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

le^isioa  16,07 

4   1,77       1,94 
42  18,58      18,20   , 

144  63,72 63,79_ 

226  100,00  100,00, 

Wie  man  sieht,  ist  der  SauerstoSgehalt  des  Nitromannits 
mehr  als  hinreichend ,  um  sämmtlichen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  Kohlensäure  und  Wasser  zu  vei' wandeln.  Die  Entstehung 
des  Nitromannits  drückt  folgende  Gleichung  aus  : 

C.  H,  Oe  +  3  NOe  H  =  C.  H4  Na  Ou  +  6  HO 

Mannit.  Nitromannits 

Nach  dieser  sollte  man  aus  100  Theilen  Mannit  248  Thie. 
Nitromannit  erhalten.  Diese  Menge  wird  natürlich  bei  dem 
Versuch,  der  Löslichkeit  des  Nitromannits  wegen,  nicht  erreicht, 
doch  kann  man  aus  1  Thl.  Mannit  etwa  2  Thle.  Nitromannit 
erhalten. 

Der  Nitromannit  ist  zuerst  von  Demente  und  Menard *), 
sowie  später  vonSvanberg  undStaaf^^J  analysirt  worden* 
Die  Resultate  ihrer  Analysen  stimmen  nicht  untereinander,  und 
nur  die  einen  annähernd  mit  den  von  mir  gefundenen  Zahlen 
überein.  Svanberg  und  Staaf  haben  nur  den  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt  ihrer  Substanz  bestimmt;  ich  stelle  ihre 
Analysen  nebst  den  Formeln,  welche  nach  Svanberg  ihre 
Zusammensetzung  darstellen  sollen,  nebeneinander  : 


*)  Compt»  rend.  XXV,  390. 
**)  Svanberg's  Jahresbericht  1849,  S.  360« 
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DomoBte  u.  Menard    Svanber^  a.  £ltaaf  €itfl»N40i|  CisHtN^Ott 


KohlensloIT 

i7,3 

17,1 

19,8 

19,0 

19,5 

17,8 

Wasserstoff 

1,8 

1,9 

2,1 

2,2 

2,4 

1,7 

Stickstoff 

17,5 

17,0 

9 

» 

15,2 

»7,3 

Sauerstoff 

3» 

5> 

n 

» 

62,9 

63,2 

100,0  100,0. 
Von  diesen  Formeln  ist  zuerst  zu  bemerken,  dafs  sie  aus 
den  Elementen  des  Mannits  und  der  Salpetersäure  sich  nicht 
zusammensetzen  lassen;  bei  der  Darstellung  des  Nitromannits 
ist  aber  nicht  die  geringste  Gasent Wickelung  zu  bemerken,  wor- 
aus hervorgeht^  dafs  der  Nitromannit  durch  Vereinigung  von 
Mannit  mit  Salpetersäure  unter  Austritt  von  Wasser  entsteht, 
ohne  dafs  eine  Oxydation  von  Kohlenstoff  oder  Wasserstoff 
stattfindet.  Enthielte  daher  der  Nitromannit  auf  12  Aeq.  Koh- 
lenstoff 4  Aeq.  Stickstoff,  so  würde  seine  Formel  sich  in  der 
Weise  darstellen  lassen  müssen,  dafs  auf  je  1  Aeq.  Salpeler- 
Säurehydrat ^2  Aeq.  Wasser  austreten,  oder  : 

C,a  H,4  0„  +  4  NOe  H  =  C,,  H,o  N4  0„  +  8  HO. 

Mannit.  Nitromannit. 

Enthielte  der  Nitromannit  aber   auf  12  Aeq.  Kohlenstoff 
5  Aeq.  Stickstoff,  so  wäre  seine  Formel  : 
C„  H,4  0,,  +  5  NOe  H  =  C„  H,  N5  O3,  +  10  HO. 

Mannit.  Nitromannit. 

Ob  bei  dem  von  Svanberg  nndStaaf  analysirten  Nitro- 
mannit ersteres  Verhältnifs  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  wirklich 
stattfand,  wie  Svanberg  anzunehmen  geneigt  ist,  läfst  sich  bei 
fehlender  Stickstoffbestimmung  nicht  entscheiden :  übrigens  ver- 
langt die  Formel :  C12  H,o  N4  O28,  welche  in  diesem  Falle  die 
Zusammensetzung  des  Nitromannits  ausdrücken  würde,  19,9  pC. 
Kohlenstoff  und  2,8  pC.  Wasserstoff,  Zahlen,  deren  Abweichungen 
von  denen  der  Analyse,  gerade  nach  der  entgegengesetzten 
Seite,  als  man  erwarten  müfste,  stattfinden.  Was  das  zweite 
Verhältnifs  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  betrifft,  so  \YÜrde  die 

5» 
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daraus  hervorgehende  Formel  des  Nitromannits  *3  :  CuH^NtOt« 
17,7  pC.  Kohlenstoff  und  2,2  pC.  Wasserstoff  verlangen;  diese 
Zahlen  würden  zeigen,  dafs  bei  der  Analyse  von  Domonte 
und  Menard  ein  bedeutender  Verlust  an  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff stallgefunden  hätte,  was  bei  derartigen  Körpern  unwahr- 
scheinscheinlich  ist.  Uebrigens  kommen  die  Bestimmungen  letz- 
terer Chemiker  den  von  mir  anfangs  erhaltenen  Zahlen,  bevor 
es  mir  gelang,  die  Bildung  von  Stickoxydgas  zu  verhindern,  so 
nahe,  dafs  ich  in  ihnen  nur  eine  Bestätigung  der  von  mir 
aufgestellten  Formel  erkenne  und  dafs  die  Annahme,  es  möch- 
ten verschiedene  Nitroverbindungen  des  Mannits  bei  der  Behand- 
lung des  Mannits  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  entstehen, 
sehr  unwahrscheinlich  erscheint. 

Bekanntlich  nehmen  viele  Chemiker  statt  obiger  Formel  des 
Mannits  eine  andere  an,   nämlich  :   Cg  H«  Og.      Enthielte  der 

Mannit  8  Aeq.  Kohlenstoff,  so  würde,  obigen  Analysen  zufolge, 

H    I 
der  Nitromannit  die  Formel:  Cg    if  o^  I  ^*  besitzen,  wornach 

derselbe  nur  15,5  pC.  Kohlenstoff  und  1,6  pC.  Wasserstoff  ent- 
hielte, was  mit  den  Versuchen  weniger  gut  übereinstimmt. 

Abgesehen  indessen  von  den  Analysen  des  Nitromannits, 
welchen  eine  entscheidende  Stimme  vielleicht  nicht  zugestanden 
werden  dürfte,  besteht  meiner  Ansicht  nach  kein  Zweifel,  dafs 
die  Formel  :  C«  H,  0«  für  den  Mannit  die  richtige  ist* 

Vergleichen  wir  die  Gründe,  welche  für  die  Richtigkeit  der 
einen,  sowie  die  der  anderen  Formel  angeführt  werden,  so 
finden  wir  vorerst,  dafs  die  Formel :  Cg  H,  Og  anfangs  als  der 
genaue  Ausdruck  des  Resultats  der  Elementaranalyse  aufgestellt 
wurde.  Es  ist  wahr,  die  Formel:  Cg  Hg  Og  ergiebt  annähernd 
dieselbe  Zusammensetzung  und  der  Unterschied  beider  ist  in 
dieser  Hinsicht  so  geringe  dafs  die  Entscheidung  nicht  schlagend 
seyn  kann,  wie  man  sogleich  durch  Berechnung  beider  For- 
meln auf  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  ersieht  : 

*)  Diese  Formel  haben  Domonte  and  Menard  angenommen. 
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4  (C.  H,  Oe)  =  C,,  H«  0,4 

3  (Cg  H«  OgD  =  Ci4  Hj7  O14. 
Ich  habe  gelegentlich  des  Nachweises  der  Bildung  von 
Hannil  bei  der  Hilchsäuregährung  des  Zackers ,  reinen  Mannit 
dargestellt  und  bei  der  Verbrennung  von  0^3945  Grm.  Substanz 
0,5720  Kohlensäure  und  0,2745  Wasser  erhalten.  Auch  diese 
Analyse  stimmt,  sowie  die  älteren,  am  besten  mit  der  Formel: 
C«  H7  0«  überein,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

berechnet       berechnet     Liebig    Schnedemiann  undKnop        Strecker 

Cs  39,67    C.   39,57      39,42      39,67  39,68        39,56 

H^,    7,43    H,  ,7,69        7,71        7,72  7,65         7,73 

0»  52,90    0,  52,74  «  »  »  „ 

100,00. 
Die  Formel :  C«  H7  0«  hat  später  durch  die  Atomgewichts« 
bestimmungen  F  a  v  r  e's  eine  weitere  Bestätigung  erhalten,  indem 
dieser  zwei  Bleiverbindungen  analysirte,  deren  eine  durch  die 
Formel:  C«  H»  O4,  2PbO,  die  andere  durch  C«  H5  O4  +  3PbO 
dargestellt  werden  kann.  Nimmt  man  in  dem  Hannit  8  Aeq. 
Kohlenstoff  an ,  so  würden  mit  der  Analyse  nur  die  Formeln  : 
C,4  Vli9  Oje  +  8  PbO  und  C24  H,,  0.«  +  12  PbO  überein- 
stimmen, welche  überaus  unwahrscheinlich  erscheinen. 

Die  Formel:  C,  H9  0«  für  den  Hannit  wurde  von  Schnö- 
der mann  und  Knop  *3  aus  ihren  Analysen  der  mannitschwe- 
felsauren  Salze  hergeleitet,  worin  sie  auf  2  Aeq.  Schwefelsäure 
4  Aeq.  Kohlenstoff  fanden.  Da  sich  indessen  die  Formel  : 
Cs  H9  Og  nicht  halbiren  läfst,  so  nehmen  sie  in  der  gepaarten 
Säure  4  ^eq.  Schwefelsäure  an.  Nimmt  man  nun  aber  in  der 
Hannitschwefelsäure  6  Aeq.  Schwefelsäure  an,  so  erhält  man 
für  die  Salze  dieser  Säure  Formeln,  welche  eine  mit  der  an- 
deren Formel  fast  gleiche  procentische  Zusammensetzung  geben. 
Man  hat  nämlich  hiernach  folgende  zwei  Formeln  : 


*3  Diese  Annalen  Bd.  LI,  S.  132. 


70  Sirecker  y  über  NäromannU, 

CnH.iO«,  6  SOs,  3  M0*3X  2  =  Ca4H2i0x.,  12  SO,,  6  MO 
oder  C.  H,  0„  4  SO,,  2  MO    X  3  =&  CjAiOag,  12  SO,,  6  MO. 

Es  wäre  leicht,  durch  Berechnung  beidei*  Formeln  und 
Vergleichung  mit  den  analytischen  Resultaten  nachzuwdsen, 
dafs  keine  beider  Formehi  vorzugsweise  durch  die  Analyse  t)e- 
stätigt  wird;  es  ist  diefs  indessen  unnöthig,  da  Schneder- 
mann  und  Knop,  deren  sorgfältige  Versuche  alle  AnerkeiH 
nung  verdienen,  selbst  aussagen,  dafs  wegen  der  leichten  Zer-« 
selsbarkeit  dieser  Salze  „ihre  Zusammensetzung,  namentiidi  ihr 
WasserstoRgehalt,  nicht  wohl  ausschliefslich  durch  directe  Ana- 
lysen mit  Sicherheit  bestimmt  werden  kann.^ 

Schnedermann  undKnop  haben  sich  durch  die  gröfsere 
Einfachheit  der  zweiten  Formel  bestimmen  lassen,  dieselbe  an- 
zunehmen, ebenso  wahrscheinlich  erscheint  aber  auch  die  erste 
Formel.  Jedenfalls  kann,  Wie  sich  aus  dem  Mifgetheilten  ergiebt, 
die  Frage  durch  die  Salze  der  Mannitschwefelsäure  nicht  ent- 
schieden werden,  sondern  weit  eher  durch  die  Verbindungen 
mit  Basen  und  diese  haben  meiner  Ansicht  nach  für  die  Formel: 
Ce  H,  0«  entschieden.  Ob  dieselbe  verdoppelt  werden  mufs, 
wie  andere  Chemiker  vorgeschlagen,  lasse  ich  dahin  gestellt 
seyn,  obwohl  die  Formel  der  Mannitschwefelsäure  daHir  spricht. 


üeber  ein  Zerselzungsproduct  des  Tyrosins; 

von  Adolph  Sirecker. 


Unter  den  Bestandtbeilen   des  thierischen  Körpers  sind  es 
besonders  diejenigen,  aus  welchen  die  Organe  bestehen,  sowie 


*)  Diese  Formel  hat  Gerhardt  ans  den  Versuclieii  von  Scbneder- 
mann  und  Knop  abgeleitet.  Folgende  Gleichong  drückt  die  Ent- 
stehung derselben  aus  : 

C„  H,,  0„  +  6  SO,  H  «  C„  Hu  0„,  $  SO,  +  6  HO. 
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das  Albumin,  Fibrin  und  Case'm,  deren  cbembehe  Geschichte 
noch  sehr  dunkel  ist,  während  wir  von  den  in  verschiedenen 
Ptossigkeiten  des  Körpers  gelösten  Stoffen,  wie  den  Substanzen 
der  Fleischflüssigkeit,  der  Galle  und  des  Harns  eine  dem  jetzigen 
Standpuncte  der  Chemie  entsprechendere  Kenntnils  besitzen.  Der 
Grand  hiervon  liegt  einerseite  in  der  Natur  der  Sache,  weil 
letztere  Stoffe  schon  eine  weit  einfachere  Zusammensetzung  be* 
sitzen,  als  die  Bestandtheile  der  Organe,  indem  sie  entweder 
wirkliche  Secrete  sind,  oder  wenigstens  in  dem  Organismus  schon 
eine  weitergehende  Umwandhing  eriitten  haben,  andererseits 
aber  auch  in  der  Art,  in  welcher  dieselben  bearbeitet  wm'den. 
Indem  man  nämlich  den  Beobachtongen  eine  Erklärung  unler- 
legte,  welche  ihrer  Einfachheit  wegen  gerne  angenommen  wurde, 
obgleich  sie  den  genaueren  Versuchen  gar  nicht  entsprach,  hielt 
man  jede  weitere  Untersuchung  für  überflüssig  und  so  kam  es 
denn,  dafs  wir  über  diese  s.  g.Prote'instoffe  nur  sehr  wenig  wissen. 

Dieses  Urthdl  wird  man  nicht  unbegründet  finden,  wenn 
man  bedenkt,  dafs,  am  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  bis  vor 
einem  Jahre  die  Zersetzung  des  Albumins,  Fibrins  und  Caseins 
durch  Säuren  für  äufserst  einfach  ausgegeben  wurde,  indem  das 
s.  g.  Protein  dieser  Stoffe  unter  Zutritt  von  Wasser  und  Sauer- 
stoff in  eine  Huminsäure  und  in  Ammoniak  zerfallen  sollte,  eine 
Umwandlung,  von  welcher  man  angab,  dafs  sie  durch  Versuche 
ermittelt  sey  und  welche  durch  eine  sehr  einfache  Gleichung 
dargestellt  wurde,  während,  wie  die  neueren  Versuche  von 
Bopp  ^)  dargethan  haben,  aufser  Leucin,  Tyrosin  und  Am- 
moniak bei  dieser  Zersetzung  noch  eine  Anzahl  anderer,  bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchter  Stoffe  entsteht. 

Um  eine  richtige  KenntniCs  dieser  Thiersubstanzen  zu  er- 
halten, hat  man  in  neuerer  Zeit  einen  anderen  Weg  einge- 
schlagen, welcher  zwar  nicht  schnell,  aber  um  so  sicherer  zum 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  25< 
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Ziele  rühren  wird.  Seit  einigen  Jahren  ist,  auf  Veranlassung 
des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig,  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über 
die  Zersetzungsproducte  dieser  Thierstoffe  angestellt  worden  und 
es  wird  gewifs  gelingen,  indem  man  zuerst  die  einfachsten  Pro- 
ducte  kennen  lernt,  stufenweise  die  Spitze  zu  erklimmen. 

Von  den  Stoffen,  welche  man  durch  Zersetzung  des  Albu- 
mins, Fibrins,  Case'ins,  der  leimgebenden  Gebilde,  des  Homs 
u*  s.  w.  mit  Sauren  oder  Alkalien  erhält,  sind  die,  offenbar 
die  Rolle  von  Paarungen  spielenden  Körper,  GlycocoU  und 
Leucin  bis  jetzt  am  ausführlichsten  untersucht  worden.  Man 
weifs,  dafs  dieselben  mit  Basen  Verbindungen  eingehen,  wobei 
1  Aeq.  Wasser  durch  1  Aeq.  Metalloxyd  vertreten  wird ,  dafs 
sie  andererseits  auch  mit  Säuren  sich  zu  krystallisirtcn  Salzen 
vereinigen.  Sättigt  man  in  den  letzteren  Verbindungen  die 
Säure  genau  mit  einem  Metalloxyd,  so  bleibt  häufig  das  hier- 
durch gebildete  Salz  in  Verbindung  mit  dem  GlycocoU  oder 
Leucin,  im  Falle  wenigstens  das  Metallsalz  im  Wasser  löslich 
ist.  So  erhält  man  z.  B.  aus  salpetersaurem  GlycocoU  durch 
Sättigen  mit  Kali  eine  Verbindung,  welche  gleiche  Aequivalente 
von  Salpetersäure,  Kali  und  GlycocoU  enthält.  In  ähnlicher 
Weise  verhält  sich  die  Verbindung  dieser  Körper  mit  Salzsäure. 
Die  Verbindungen  dieser  Stoffe  mit  Salpetersäure  glaubte  man 
aber  als  eigenthümliche  Säuren  betrachten  zu  müssen,  welchen 
man  die  Namen  GlycocoUsalpetersänre  C^cide  nitrosaccharique) 
und  Leucinsalpetersäure  gab;  ihr  DarsteUung  durch  blofses  Zu- 
sammenbringen von  Leucin  oder  GlycocoU  mit  salpetersauren 
Salzen  spricht  indessen  entschieden  dafür,  dafs  dieselben  einfache 
Verbindungen  dieser  beiden  Stoffe  mit  Salpetersäuren  Salzen  sind, 
ähnlich  den  Verbindungen,  welche  dieselben  Stoffe  mit  anderen 
Saken  eingehen.  Man  müfste  wenigstens,  um  consequent  zu 
seyn,  auch  die  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  anderen  Säuren 
als  gepaarte  Säuren  betrachten,  wogegen  die  Versuche  sprechen. 
Die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  GlycocoU  und  Leucin  zeigt  der 
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Harnstoff  bezüglich  der  Art  seiner  Verbindungen;  me  diese 
Körper,  verbindet  er  sich  mit  Säuren ,  Salzen  und  wie  es  scheint^ 
auch  mit  Basen  Cwenigstens  mit  Silberoxyd}. 

Die  Analogie  zwischen  Glycocoll  und  Leucin ,  welche  schon 
die  Aehnlichkeit  der  Verbindungsweisen  beider  Stoffe  zeigte, 
tritt  ferner,  worauf  Gerhardt  und  Laurent  ^)  zuerst  auf- 
merksam machten,  in  ihren  chemischen  Formeln  hervor,  welche 
beide  in  der  aligemeinen  Form  :  Cn  Hn  + 1  NO4  sich  darstellen 
lassen  ^  so  dafs  sie  homologe  Körper  genannt  werden  können. 
Wie  Liebig  ^^3  nachgewiesen  hat,  zeigt  sich  dieselbe  auch 
noch  bei  den  Zersetzungsproducten,  indem  durch  Oxydation  aus 
Glycocoll  das  Nitryl  der  Ameisensäure  (Blausäure)  und'  aus 
Leucin  das  der  Valeriansäure  CValeronitryl}  erhalten  werden 
kann. 

Neben  Leucin  tritt  bei  der  Zersetzung  der  Thiersubstanzen, 
häufig,  und  zwar  wie  es  scheint  gerade  da ,  wo  Glycocoll  fehlt, 
das  Ty  rosin  auf,  welches  von  Lieb  ig  zuerst  aufgefunden  und 
später  von  Bopp  ***}  und  Hinterberg  er  fj  genauer  be- 
schrieben worden  ist.  Durch  die  Analysen  letzteren  Chemikers 
scheint' es  festgestellt  zu  seyn,  dafs  das  Tyrosin  in  der  That, 
wie  Warren  de  laRue  ff)  vermuthete,  mit  der  von  ihm  in 
der  Cochenille  aufgefundenen  Substanz  identisch  ist,  da  beide 
bei  gleichen  Eigenschaften  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen. 

De  laRueund  Hinterbergersind  durch  die  Elementar- 
analyse des  Tyrosins  zu  der  Formel  :  Cis  H,|  NO«  gelangt, 
ohne  jedoch  dieselbe  durch  Analysen  von  Verbindungen  unter- 
stützen zu  können. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVIII,  S.  364. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LXX ,  S.  313. 
♦♦*)  Ebendas.  Bd.  LXIX,  S.  16. 
t)  Ebendas.  Bd.  LXXI,  S.  70. 
ft)  Ebendas.  Bd.  LXIV,  S.  35. 
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Das  Tyrosin  besitzt  nämlich,  wie  es  auch  seiner  Formel 
nach  zu  einer  anderen  Reihe  gehört,  von  Glycoeoll  und  Lencin 
verschiedene  chemische  Eigenschaften.  Für  sich  in  Wasser  mr 
schwerlöslich,  wird  es  zwar  von  Säuren  leiefat  gelöst,  aber 
beim  Abdampfen  geht  die  Säure,  im  FaHe  sie  leicht  flüchtig  ist, 
weg  und  hinterläfst  unverändertes  Tyrosin.  Auch  in  Atkohol, 
wenn  dieser  mit  Salzsäure  versetzt  ist,  löst  sich  das  Tyrosin 
leicht  auf  und  auf  Zusatz  von  Aether  entsteht  kein  Niederschlag ; 
beim  Abdampfen  bleibt  reines  Tyrosin  zurück.  Ebensowenig 
liefsen  sich  Verbindungen  mit  Basen  darstellen,  obgleich  auch- 
diese  die  Löslichkeit  des  Tyrosins  in  Wasser  und  Alkohol  auf- 
fallend vermehren. 

Uebergiefst  man  Tyrosin  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure, 
so  löst  es  sich  rasch  unter  gelber  Färbung  auf  und  nach  we- 
nigen Augenblicken  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  während 
gleichzeitig  ein  krystallinisches,  gelbes  Pulver  abgeschieden  wird. 
Die  Lösung  Tür  sich  abgedampft,  hinterläfst  Krystalle  von  reiner 
Oxalsäure.  Läfst  man  Salpetersäure  kochend  auf  Tyrosin  ein* 
wirken,  so  erhält  man  kein  gelbes  Pulver  und  beim  Abdampfen 
nur  Oxalsäure.  Da  de  I a  B u e  durch  Behandlung  seines  Stoffes 
aus  Cochenille  mit  Salpetersäure  lange  Krystallnadeln  erhielt, 
welche,  wie  er  sagt,  wahrscheinlich  eine  neue  Säure  sind,  so 
bemerke  ich,  xlafs  ich  mich  von  der  Identität  der  von  mii*  er- 
haltenen Säure  mit  Oxalsäure,  durch  das  Aussehen,  das  Ver- 
halten beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  und  die  Reaction  mit  Kalk- 
salzen überzeugt  habe. 

Vermischt  man  indessen  Tyrosin  mit  Wasser  und  setzt  tro- 
pfenweise Salpetersäure  zu,  so  löst  es  sich  bald  auf  und  ein 
weiterer  Zusatz  von  Salpetersäure  bewirkt  eine  gelbe  Färbung, 
ohne  dafs  eine  Gasentwickelung  eintritt.  Hört  man  mit  dem 
Zusetzen  von  Salpetersäure  auf,  sobald  die  Flüssigkeit  sieh  gelb 
gefärbt  hat  und  läfst  sie  ruhig  stehen ,  so  scheidet  sich  nach 
mehreren  Stunden,  schnell,  wenn  man  die  W^ände  des  Geftifses 
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mit  einem  Glasstab  reibt,  ein  dem  oben  erwähnten  ahnliches 
gelbes  Pulver  ab.  Die  von  dem  Pulver  abfiltrirte  Flüssigkeit  hin- 
terläfst  beim  Verdampfen  kaum  einen  Rückstand.  Das  gelbe 
Krystallpulver  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in 
kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  Schüppchen, 
welche  gewöhnlich  eine  braune,  fast  bronzeartige  Farbe  besitzen, 
nach  dem  Pulvern  aber  eine  hellgelbe  Färbung  zeigen.  Auch 
in  kaltem  Alkohol  lösen  sie  sich^  leichter  in  warmem  ^  aber 
in  geringerer  Menge ,  als  in  Wasser.  Die  Lösongen  besitzen 
eine  saure  Reaction  und  eine  gelbliche  Farbe;  sie  schmecken 
bitter.  In  Ammoniak  oder  in  Kali  löst  sich  dieser  Körper  leicht 
und  mit  int^isiv  rother  Farbe  auf. 

Zur  Analyse  wurde  derselbe  nochmals  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt  und  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet. 

0,4425  Grm.  verloren  bei  100^  nicht  an  Gewicht  und  bei 
125«  nach  8  Stunden  0,002  Grm.  oder  0,5  pC. 

Die  Verbrennung  der  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ergab  ^)  : 

I.  0,2928  Grm.  Substanz  0,4030  Grm.  Kohlensäure,  0,1065  Grm. 
Wasser. 

II.  0,3144  Grm.  Substanz  0,4330  Grm.  Kohlensäure,  0,1 150  Grm. 
Wasser. 

Bei  der  Stickstoifbestimmung  nach  dem  Verfahren  von 
Dumas  gaben  : 

IIL    0,4955  Grm.   Substanz   61  CG.   feuchten   Stickstoff  bei 
13%5  Therm,  und  737,4  MM.  Barometer. 
Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 


*)  Die  Bildung  von  Stickoxydgas  liefssicli  bei  diesen  Verbrennungen  trotz 
Anwendung  von  Kopferiirehspähnen  nicht  ganz  verhindern. 


76  Strecker^  über  ein  Zerseimuigiproduci 


I. 

IL 

in. 

Kohlenstoff 

37,54 

37,56 

9 

Wasserstoff 

4,04 

4,06 

91 

Stickstoff 

» 

9 

14,37. 

Aeq. 

Kohlenstoff 

18 

Wasserstoff 

H 

Stickstoff 

3 

Sauerstoff 

16 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  :  Ck,  Hu  N,  Oi«, 
deren  procentische  Zusammensetzung  ich  mit  dem  Mittel  der 
Analysen  zusammenstelle  : 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

^108^  ^37^7  37,55 

11  3,81  4,05 

42        14,53         14,37 

128        44,29         44,03 

289      100,00        100,00. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  von  Hinterberger 
für  das  Tyrosin  gefundenen  C,8  H,i  NOc,  so  bemerkt  man^ 
dafs  die  Elemente  von  2  Aeq.  wasserfreier  Salpetersäure  ein- 
getreten sind  : 

C|g  H„  NO.  +  2  NO,  =  Ca  H„  N,  O,^. 

Eine  derartige  Zersetzungsweise  durch  Salpetersäure  würde 
ganz  isolirt  dastehen.  Die  Formel  Cn  Hu  Ns  Oj«  läfst  sich 
indessen  in  der  Art  zerlegen,  dafs  sie  das  Salpetersäure  Salz 
einer  Nitroverbindung  des   Tyrosins   darstellt;    es  ist   nämlich 

C,.  H„  Ns  Ou  =  Cm  JIj^  }  NO.  +  NO.  H.     Diese    Ansicht 

von  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers,  welchen  ich  hiernach 
sälpetersaures  Nitrofyrosin  nenne,  wird  in  der  That  durch  die 
Versuche  bestätigt  :  Löst  man  denselben  in  Wasser  auf,  wirft 
einen  Krystall  von  Eisenvitriol  hinein  und  setzt  Schwefelsäure 
zu,  so  erhält  man  die  Reaction  der  Salpetersäure.  Das  Sal- 
petersäurehydrat läfst  sich  ferner  durch  Schwefelsäure  austreiben 
und  die  hierauf  beim  Abdampfen  erh|iltenen  Krystalle  enthalten 
an  der  Stelle  desselben  Schwefelsäure.    Eine  weitere  Bestäti- 
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gung  erhält  diese  Ansicht  durch  folgende  Analysen  der  Silber- 
verbindung  : 

Närotyrosm -- SUberoxyd,  Löst  man  das  salpetersaure 
Nitrotyrosin  in  verdünntem  Ammoniak  auf  und  setzt  Salpeter«^ 
saures  Silberoxyd  hinzu,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  gelber 
amorpher  Niederschlags  der  beim  Kochen  eine  hochroihe  oder 
bei  Ueberschufs  von  Ammoniak  schmulzigbraune  Färbung  an- 
nimmt. Der  Niederschlag  ist  sowohl  in  Ammoniak^  als  in 
Salpetersäure  löslich.  Beim  Erhitzen  verpufll  er  schwach.  Die 
rein  gelbe  Silberverbindung  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet 
der  Analyse  unterworfen  : 

I.  0,4255  Grm.  gaben  mit  chromsaorem  Bleioxyd  verbrannt 
0,4435  Grm.  Kohlensäure  und  0,0890  Grm.  Wasser. 

IL  0,5332  Grm.  gaben  0,5490  Grm.  Kohlensäure  and 
0,1140  Grm.  Wasser. 

HL  0,643  Grm.  hinterliefsen  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
0,268  Grm.  Silber. 

Diese  Analysen  stimmen  bei  Berücksichtigung  der  For- 
mel des  salpetersauren  Nitrotyrosins  nur  mit  der  Formel  : 
Csc  H,7  N4  0,7  +3  AgO  überein,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt  : 

Aeq.  berechnet  gefanden 


Kohlenstoff 

36 

216 

27,94 

28,42  28,06  „ 

Wasserstoff 

IT 

17 

2,20 

2,32    2,37  , 

Stickstoff 

4 

56 

7,25 

»               »            » 

Sauerstoff 

20 

160 

20,69 

9»               »           9> 

Silber 

3 

324 

41,92 

_    ,        ,  41,56 

773    100,00. 

Die  Entstehung  dieser  Silberverbindung  scheint  in  folgen- 
der Weise  vor  sich  zu  gehen  :  Beim  Auflösen  von  Salpeter- 
saurem  Nitrotyrosin   in  Ammoniak    bildet    sich    salpetersaures 
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Ammoniak  und  NUrotyrosin -Ammoniak;  auf  Zusalz  von  Silber* 
lösung  verbindet  sich  das  Nilrotyrosin  mit  Silberoxyd,  unier 
Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  von  Wasser;  in  Formeln 
dargestellt  : 

VonCu  JjJ  I  NO«  +  m^n  wirdNO.H  durch  Ammoniak  ab- 
geschieden; 
2  (C„  }J|»J  NOe)  +  3AgO=C,.H„N40,„3AgO  +  3HO. 

Hierbei  ist  nur  auffallend,  dafs  2  Aeq.  Nilrotyrosin  sich 
mit  3  Aeq.  Silberoxyd  vereinigen. 

Zersetzt  man  das  Nitrotyrosinsilberoxyd  durch  Salzsäure, 
80  ^hält  man  gelbe  ^  nadeiförmige  Krystalle  von  salzsaurem 
Nilrotyrosin. 

Die  3  Aeq.  Stickstoff  in  dem  salpetersauren  Nitrotyi*osin 
sind  daher  in  drei  verschiedenen  Formen  darin  enthalten;  das 
eine  Aequivalent  ist  dasjenige  des  Tyrosins,  das  zweite  in  der 
Form  von  NO4,  das  dritte  als  Salpetersäure;  letzteres  läfst  sich 
abscheiden,  oder  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ersetzen. 

Aus  dem  salpet^sauren  Nilrotyrosin  lassen  sich  noch  an- 
dere Verbindungen  darstellen,  welche  ich  wegen  Mangel  an 
Material  nicht  weiter  untersucht  habe.  Die  wässerige  Lösung 
desselben  giebt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  orangenfarbene  Flocken,  mit  essigsaurem  Kupferoxyd 
einen  grünlich  -  gelben,  mit  salpetersaureni  Quecksilberoxydul 
einen  grünlich -weifsep^  mit  Quecksilberchlorid  einen  hellgelben 
Niederschlag. 

In  Barytwasser  löst  sich  das  salpetersaure  Nilrotyrosin 
unter  rothbrauner  Färbung  auf;  durch  Kohlensäure  läfst  sich 
nicht  aller  Baryt  aus  der  Lösung  abscheiden.  Beim  Kochen 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  eine  gelbgefarbte  Lösung, 
welche  beim  Abdampfen  zweierlei  Krystalle  hinterläfst*  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  entsteht  ein  rolhgefärbter  Niederschlag. 
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Zur  Darsteilong  des  Nilrotyrosins  wendet  man  am  einfach- 
sten die  Silberverbindung  an,  welclie  man  in  Wasser  vertheiit 
und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  von  dem  Silber 
befreft.  Unter  diesen  Umständen  liefs  sich  eine  Zersetzoiig  dar 
Nilroverbindung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  bemerken ;  die 
vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  binterliefs  beim  Ab- 
dampfen he%eibe  Krystalle,  welche  unter  dem  Mikroscop  als 
sternförmig  gruppirte  Nadeln  erschienen.  Sie  gaben  mitEisen^ 
vitrid  und  Schwefelsäure  keine  Reaction  auf  Salpetersäure  ver- 
pufften aber  noch  beim  Erhitzen  mit  wenig  Kali.  Mangel  an 
Substanz  hinderte  ihre  Analyse. 

Trotz  der  Unvollständigkeit  der  vorhergehenden  Unter-- 
suchung  ergiebt  sich  aus  ihr,  dals  das  Nitrotyrosin  Verbindungen 
mit  Säuren  und  mit  Basen  eingeht,  vermuthlich  auch  mit  Salzen ; 
die  Verbindungen  mit  Säuren  bestehen,  ähnlich  wie  die  Salze 
der  organischen  Basen ,  aus  dem  Säurdiydrat  plus  Nitrotyrosin« 
in  den  Verbindungen  mit  Basen  scheiden  diese  eine  äquivalente 
Menge  von  Wasser  ab«  Diese  Verbindungsverhältnisse  sind 
den  bei  dem  GlycocoU  und  Leucin  beobachteten  vollkommen 
entsprechend. 

Es  ist  eine  durch  zahlreiche  Versuche  erwiesene  That- 
Sache ,  dafs  der  allgemeine  Character  einer  Substanz  sich  nicht 
ändert,  wenn  in  derselben  eine  gewisse  Menge  von  Wasserstoff 
durch  eine  äquivalente  Menge  von  Untersalpetersäure  vertreten 
wird.  Die  Basen  blatten  basische  Eigenschaften,  ein  indiffe- 
renter Körper  erhält  dadurch  nicht  die  Eigenschaften  einer 
Säure ;  die  Säuren  behalten  ihre  Basicität  *3.  In  einer  anderen 
Beziehung  fmdet  jedoch  gewöhnlich  eine  Aenderung  statt  :  die 
basischen  Eigenschaften  eines  Körpers  nehmen  mit  dem  Eintritte 
von  NO4  ab,  und  die  Nitrosäure  treibt  die  Säure,  aus  welcher 
sie  entstanden  ist,  aus  ihren  Verbindungen. 


>»)  Vergl.  diese  Annalen  Bd.  LXVIII,  S.  47. 
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Bei  dem  Nilrolyrosin  finden  wir,  im  Vergleich  mit  dem 
Tyrosin,  sowohl  die  Fähigkeit  sich  mit  Basen  zu  vereinigen, 
als  auch  die  Verwandtschaft  zu  Sauren  entschiede^ner  ausge* 
sprocben;  übrigens  können  wir  aus  dem  Verhalten  des  Nitro- 
iyrosins  auf  dasjenige  des  Tyrosins  schliefsen,  und  auch  bei 
diesem  dieselben  Verbindungsverhältnisse  voraussetzen,  obgleich 
diese  Verbindungen  bis  jetzt  noch  nicht  in  fester  Form  dar- 
gestellt wurden.  Es  erscheint  hiernach  die  Vermuthung  nicht 
unwahrscheinlich,  dafs  das  Tyrosin,  ähnlich  wie  Glycocoli  und 
Leucin^  einen  in  verschiedenen  Thiersubstanzen  vorkommenden 
Paarung  darstellt. 


lieber   das  Aequivalent    des  Kupfers    und    einige 

Salze  desselben; 

von  Dr.  Otto  Bernhard  Kühn^ 

ord.  Professor  der  theoretischen  Chemie  in  Leipzig. 


Das  Streben,  die  bestimmten  Verhältnisse,  welche  bei  den 
chemischen  Verbindungen  thatsächlich  sich  herausgestellt  haben, 
durch  Annahme  untheilbarer,  sehr  kleiner  Portionen  der  Stoffe 
zu  erklären,  hat  auf  zahlreiche  Abwege  gefiihrt,  und  zu  Spe- 
culationen  Veranlassung  gegeben,  welche  bisweilen  als  mächtige 
Hebel  zur  Förderung  der  chemischen  Wissenschaft  gerühmt 
worden  sind.  Dieses  Streben  war  bei  Einzelnen  so  lebhaft, 
man  könnte  sagen  krankhaft  aufgeregt,  dafs  jede  vernünftige, 
mit  Gründen  unterstützte  Einrede  für  ein  Zeichen  des  tiefen 
Standes  wissenschaftlicher  Bildung  oder  gar  ungeheurer  An-^ 
mafsung  und  vorwitzigen  Zudrängens  zu  vermeintlich  höhern 
Kreisen  der  Gesellschaft  angesehen  ward.  In  neueren  Zeiten  sind 
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mehre  Versuche  namentlich  von  französischen  Chemikern  ge- 
macht worden,  die  fragliche  Sache  wenigstens  stellenweis  ganz 
ins  Reine  zu  bringen.  Es  sey  erlaubt  einen  Versuch  dieser 
Art  kurz  zu  besprechen. 

H.  Persoz  hat  eine  Abhandlung  über  das  Aequivalent 
des  Kupfers  bekannt  gemacht,  welche  aus  den  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys*  in  diese  Annalen  (LXX,  321  ff.)  übergetragen 
worden  ist.  H.  Persoz  sucht  die  geistreiche  Idee  P^ligot's 
von  der  Zusammensetzung  des  Uransesquioxyds  (Vr^  0«  +  0} 
auf  das  Kupferoxyd  anzuwenden,  so  dafs  dieses  als  ein  Oxyd 
des  Semioxyds  vorgestellt  wird  *}.  Die  Gründe  zu  dieser 
Vorstellung  sollen  in  der  verschiedenen  Dichtigkeit  der  beiden 
Oxyde  des  Kupfers  liegen,  und  weiter  in  der  Fällung  eines 
Oxysulphids  aus  einem  Oxydsalze  durch  Kaliummonosulphid,  in 
dem  Verhalten  des  Kupferoxyds  in  organischen  Verbindungen, 
in  der  Art  und  Weise,  wie  Kupfermonoxyd  durch  Ammoniakgas 
reducirt  wird  und  endlich  in  den  Verhältnissen,  weiche  das 
Monoxyd  gegen  einige  Säuren  beobachtet. 

Den  dritten  und  vierten  Grund  lasse  ich  ganz  unbeachtet, 
und  gewifs  wird  man  zugestehen,  dafs,  wofern  es  mir  gelingt, 
die  übrigen  drei  als  unzulänglich  zu  erweisen,  jene  zwei  die 
allgemeine  Annahme  der  neuen  Theorie  schwerlich  herbeifuhren 
möchten. 


*)  Es  scheint  diefs  eine  Erweiterung  einer  frühem  Idee  des  Herrn 
Persoz,  welche  er  in  seiner  Introdnction  a  l'etnde  de  la  Chimie 
moleculaire  vorgetragen  und  zu  vertheidigen  versucht  hat.  Hier 
nämlich  (Chap.  lY,  p.  55  ff.)  wird  der  Satz  ausgesprochen  :  zwei 
Körper  können  unter  einer  bestimmten  und  unverfinderlidien  Bedin- 
gung nur  in  einem  einzigen  Verhältnisse  chemisch  sich  verbinden, 
und  diesem  gemäfs  nimmt  H.  Persoz  weiter  an,  dafs  alle  übrigen 
Verbindungen  zwischen  jenen  zwei  Körpern ,  die  etwa  noch  existi- 
ren,  jene  einzige  unmittelbare  Verbindung  enthalten  müfsten.  Es 
liegt  mir  für  jetzt  zu  weit,  die  Unhaltbarkeit  dieser  Ansicht  hier 
nachzuweisen;  idi  will  mich  nur  mit  dem  citirten  Aufsatze  be- 
schäftigen. ' 

AqmI.  4.  Chcmio  n.  Pharm»  IXXItt.  Bd.  1.  Hcn.  6 
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Die  BieobacbtüHfig  de$  H*  Pelouze,  dab  aus  der  Auflösung 
meines  RupferoxydsalzesKathimmonosylphidlösong  ein  Oxysalphid 
mft  4er  Formel  Cui  SO  ftUe,  scheint  mir  die  reichen  Erfah* 
rungen  H.  Rose's  über  das  Verhalten  des  Schtrefdbariams 
eum  Wasser  zu  bestätigen.  N«oh  let^erem  liebe  sidi  fast  mit 
Getvifsheit  voraussetzfen ,  dats  das  Monosulphid  des  Kaliums  in 
der  wässerigen  AiiRösung  akbaM  in  Kali  und  Schwefelwasser-^ 
istdff  -  SchM^efelkalium  umgewandelt  werde.  Hieraus  würde 
da/nn  folgen,  dafs,  wenn  eine  «olcbe  Auflösung  zu  einer  Kupfer«- 
Salzlösung  gebracht  würde,  leicht  Kupferoxyd  neben  Ku^fer- 
'Sfriphid  entstehen  mtifste^  und  es  wäre  nur  auffallend,  dai^  der 
ttnt  dem  Keliumsnlphid  verbundene  Schwefelwasserstoff  nicht  auf 
das  Kupferoxyd  wirkte.  Hinsichtlich'  des  vermeindicben  Mono- 
saipbids  des  Kali^Mis  theile  ich  vor  der  Hand  nur  em  paar  6e« 
obaohtungen  mit,  deren  Vervollständigung  meine  bisher  sehr 
t)>eschränkte  Zeit  und  noch  mehr  meine  sehr  beschräfikten  ma- 
teriellen Mittel  verhindert  haben%  Versucht  man  das  Kalimn- 
monosulphid  so  darzustellen,  dafis  man  ein  Gemenge  von  Katiom«- 
Mlpbat  mit  4  Mgg.  KoMe  so  lange  «ind  stark  gIMit,  bis 
ruhiger  FMs  eingetreten  ist,  so  löst  sich  die  donkelzinnober- 
rothe  Masse  fast  niemals  farblos  in  ausgekochtem  Wasser  auf, 
möchle  also  entweder  bisweflen  bei  dieser  Darstelhing  ein 
höheres  Sulphid  enthalten  können,  oder  das  ursprüngliche  Mono- 
sulphid mufs  sich  beim  Auflösen  verändern.  Die  auch  in  völlig 
fingcifülllen,  gat  veirstopften  Fhisdien  dargestellte  Lösang  hat 
in  der  Regel  eine  verbättnifsmäfsig  dunkle  gelbe  Farbe  und 
enthält  immer  -eine  nwht  unbeträchtliche  Meng«  von  Kieselsäure, 
Tt^as  nicht  zu  verwundern  ist ,  da  das  Sdhmefzen  des  cfben  an- 
gegebenen Gemenges  immer  nur  in  Thongefäfsen  vorzunehmen, 
und  um  alles  Sutphat  zur  Zerlegung  zu  bringen  ziemlich  lange 
fdrtztisetzen  ist.  Die  Itedacftiofn  des  schwefelsauren  Kdli's  in 
Wasserstoffgas  geht  ebenfalls  erst  in  hohen  Temperaturen  vor 
sich,  und  die  angewandten  Glasröhren  werden  ebenfalls  sehr 
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teträobtiicb  BBgegxiSm;  dso  mufs  man  auch  hier  auf  Kies^- 
s^ure  gefabt  seyo.  Reines  KaUummono^ulpUd  au«  Aeta-  oder 
kohlensaurem  Kali  durch  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  trock;neai  oder  nasseiu  Weg^  darzustellen^  habe  ich  selbst 
bis  jetzt  nicht  Yersucht;  indefs  giebt  L.  Gmelin  an,  dafs  das 
auf  nassem  Wegß  zu  erhaltoude  Schwefelwassersloff-Schwefel- 
kaKum  leicht  an  der  Luft  in  KaUumpentasulphid  und  Kali  sich 
verwandle.  JHau  sieht  hieraus  leicht  ein,  dafs  allenfalls  %u  er- 
klären sey,  wie  unter  den  angegebenen  Umständen  jenes  Oxy- 
suiphid  von  Kupfer  entstehen  könne,  ohne  defshalb  zu  einer 
vor  der  Hand  noch  etwas  gewagten  Theorie  seine  Zuflucht  zu 
nehmen» 

Was  nun  den  Grund  anbelangt,  den  H.  Persoz  ftir  seine 
Ansicht  von  der  Zusammensetzung  einiger  Salze  hernimmt^  so 
steht  derselbe  auf  nichts  weniger  als  festem  Boden.  H.  Persoz 
berücksichtigt  bei  seinen  Beobachtungen  blofs  ein  einziges  koh- 
lensaures Salz  und  pafst  diesem  seine  sehr  gebrechliche  Hypo- 
these an.  Wem  nun  auch  der  Niederschlag,  der  bei  Einwir- 
kung von  heifsem  Wasser  auf  ein  Gemenge  von  gleichen  Mgg. 
einfach  kohlensauren  Natrons  und  schwefelsauren  Kupfers  er«- 
sefaeint,  die  Zusammensetzung  des  Malachits  hat,  nämlicih 
2  CuO  +  CO2  +  HO,  aber  oft  noch  mit  mehr  Wasser  ver- 
tHinden  ist,  und  jene  Formel  geduldig  in  Cu»  0  +  0  -+-  CO» 
+  HO  sich  umsetzen  läfst^  so  ist  eine  solche  Umsetzung  nkhl 
in  der  Formel  der  Kup'ferlasur  vorzunehmen;  denn  3  CuO 
+  2  COa  +  HO  pafst  durchaus  nicht  zu  jener  Theorie;  man 
müfste  denn  die  abentheuerliche  Forme!  belieben  : 

I  h";2  +  0 + CO,. 

4ie  stark  sieh  zu  den  Laurenl'schea  hiABeigt.  AUeiu  ^  gisbi 
flocb  mehre  Körper,  aus  jenen  drei  BestaiKlIheil^n  .bestehend^ 
welche  man  künstlich  erhalten  kann  durch  Einwirkung  von 
kohlensaurem  Natron  auf  ein  Kupferoxfds^  nater  verscU^danen 
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Umständen,  je  nachdem  nämlich  das  erstere  Salz  oder  das  letztere 
überwiegt,  und  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  ge- 
arbeitet wird.    So  habe  ich  folgende  Reihe  gefunden  : 
5  (CuO+HOH    CCuO+CO,+2  HO)=:6CuO+    C0,+7  HO 
4  (CuO+HO)+    (CuO+COa+2  H0)=5    „  +1     »  +6  „ 
2  CCuO+HOH    (CuO+CO»+2  H0)=3    ^ 
2  CCuO+HO)+    CCaO+COa)  =2    „ 

lJ(CuO+HO)+    CCuO+C02+liH03=2|  »  +1 
liCCuO+HO)+    (CuO+COO  =2i» 

CCuO+HO)+    CCuO+CO,+2  H0>=:2    ,, 

(CüO+HOD+    CCuO+COa)  =2    » 

CeuO+HO)+liCCuO+COt+2  H0)=2i  » 
woran  sich  noch  die  Kupferlasur  anschliefst  : 
(CuO  +  H03  +  2  CCuO  +  CO,)  =  3  CuO  +  2  C0»  +  1  HO. 
Endlich  hat  sich  mir  noch  das  Doppelsalz  : 
CNaO  +  COO  +  CCuO  +  CO,)  +  5  HO 
in  kleinen,   für  mich  undeutlichen  Krystallen  von  schöner,  fast 
yitriolblauer  Farbe  dargeboten ;   dieselben  waren  aus  einer  Auf- 
lösung des  Kupferniederschlags    durch   kohlensaures  Natron  in 
überschüssigem  Alkali  bei  längerem  Stehenbleiben  an  der  Luft 
entstanden.    Wie    man    Tür    die  Mehrzahl    dieser  Körper   dict 
Theorie  von  Persoz  anwenden  soll,  ist  nicht  zu  übersehen. 

Reicht  nun  die  Ansicht  des  H.  Persoz  nur  für  das  Punkt* 
chen,  für  welches  der  Urheber  dieselbe  einRihrt,  aber  durchaus 
nicht  für  alle  Carbonate  aus ,  so  ist  sie  nicht  viel  mehr  für  an- 
dere Salzgeschlechter  anwendbar.  H.  Persoz  macht  schon 
selbst  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Sulphate  sich  gar  nicht  mehr 
so  einfach  vorstellen  lassen,  wie  nach  der  bisherigen  unge- 
suchten und  ungekünstelten  Theorie,  indem  statt  CuO  +  SOs 
geschrieben  werden  müfsle  :  (Cu,  0)  +  0  +  2  SO,.  Gewährte 
es  gewifs  viel  Bequemlichkeit^  wenn  man  die  Schwefelsäure 


*)  Infltrockeii.    **)  bei  eo^  getrocknet.    ***)  hinreichend  getr. 
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als  zweibasische  Säure  setzte,  also  ihfe  Formel  verdoppelte 
(St  0«),  welche  Ansicht  von  mir  mehrfach,  auch  beiläufig  in 
meinem  System  der  anorganischen  Chemie  angedeutet  worden 
ist,  so  müfsten  für  das  neutrale  Salz  2  Mgg.  Basis  aufgerührt 
werden,  also  2  (Cu^  0)  0  +  Sj  0«  und  der  gemeine  Kupfer- 
vitriol mit  der  Formel  (Cu,  0)  0  +  S,  0«  wäre  ein  Glied 
einer  andern  Kategorie  als  die  Sulphate  von  Kali,  Natron, 
Magnesia  und  den  Monoxyden  von  ^ink.  Eisen,  Nickel,  Kobalt 
u*  s.  w.  Jenes  Salz  aber,  das  Glied  der  Hauptreihe  der  Sul- 
phate nach  Persoz'  Meinung,  mit  der  Formel  2  (Cus  0)  0 
+  Si  0«,  kommt  zwar  vor,  ist  aber  bis  jetzt  für  sich  allein 
nicht  darzustellen  gewesen,  sondern  hat  sich  nur  in  einer  ein- 
zigen Verbindung,  nämlich  mit  Kalisulphat,  antreffen  lassen;  und 
auch  diese  Verbindung  ist  für  jetzt  eher  eine  zurällige  zu  nennen, 
da  diq  Umstände  zu  particular  sind,  unter  weichen  sie  sich 
bildet,  und  ihr  Bestehen  zu  vorübergehend  ist. 

H.  Persoz  führt  als  Formel  des  Kupfervitriols  auf  : 
Cua  0  +  0  +  SOs  +  SO,  +  HO 

oder  als  Doppelsalz  :  SO,  +  (CutO)  +  OI,    *^ 

SO,  +  (H)       +0J+^'- 

Der  Grund,  welcher  das  Aufführen  des  Wassers  in  obigem 
Ausdruck  erheischt,  ist  zwar  nicht  angegeben,  scheint  aber 
wohl  in  der  Angabe  Graham's  zu  liegen,  dafs  das  letzte 
Mgg.  Wasser  vom  Kupfersulphat  bei  221°  und  selbst  in  hö- 
heren Temperaturen  erst  sich  trennen  lasse,  und  dient  hier 
vielleicht  auch  zur  Milderung  der  allzugrofsen  Widersprüche 
mit  den  bisherigen  Annahmen  und  mit  den  Formeln  anderer 
Sulphate  :  warum  wurde  sonst  nicht  noch  des  völlig  entwäs- 
serten Kupfervitriols  gedacht?  Und  nun  die  wirklichen  Doppel- 
salze, was  für  complicirte  Formeln  machen  sie  nolh wendig! 
z.  B.  CKO  +  SO,)  +  (CuO  +  SO,)  +  6  HO  müfsle  geschrie- 
ben werden  : 
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2  SOs  +  2  KaO  J 
SOs  +  CCu^OJOJ  +  H  HO. 
SO,  +  CHJ  0) 
Jenef  Vorstellung  soll  aber  nach  Persoz  die  merkwürdige 
Einwirkung  des  Honosulphats  von  Kali  auf  den  Kupfervitriol 
erklären.  Hier  aber  ist  vorerst  Einiges  in  den  Thatsachen  zu 
berichtigen.  Das  Kalisulphat  wirkt  auch  im  Doppelsalze  mit 
dem  Kupfersulphat  auf  dieses  zersetzend  ein,  wenn  die  gesättigte 
Auflösung  des  Doppelsalzes  zum  Kochen  gebracht  wird.  Die 
Zersetzung  geht  schrittweis  vorwärts  und  aus  2  (KaO  SO, 
+  CuO  SOs)  entsteht  zunächst  KaO  SO,  +  2  CuO  SO,  offenbar 
neben  KaO  2  SO,.  Der  Theil  2  CuO  +  SO,  ist  aber  sehr 
wenig  beständig,  und  bei  fortgesetztem  Kochen,  ja  selbst  bei 
Behandlung  mit  kaltem  Wasser  wird  4  CuO  +  SO,  daraus; 
letzteres  bleibt  anfangs  auch  noch  mit  KaO  +  SO,  in  Verbin- 
dung, und  kann  nur  langsam  daraus  isolirt  werden.  Am  be~ 
ständigsten  ist  KaO  SO,  +  3  (4  CuO  +  SO,},  und  diese 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  oft,  wenn  nicht  immer  Tür  drit- 
telschwefelsaures Salz  (3  CuO  +  SO,)  genommen  worden  *)♦ 
Reines  drittelschwefelsaures  Kupferoxyd  ist  mir  niemals  vor- 
gekommen, und  ich  habe  daher  Ursache  an  der  Existenz  eines 
solchen  Salzes  zu  zweifeln.  Auch  hat  Berzelius,  welcher 
zuerst  das  Bestehen  dieses  Salzes  behauptete,  und  der  Formel 
Eingang  in  alle  Bücher  durch  seine  Auctorität  verschaffte, 
schon  im  XL  Jahresberichte  die  Richtigkeit  seiner  früheren 
Angabe  verneint«  Jene  Reaction  auf  das  Kupfermonosulphat 
äufsert  nur  schwefelsaures  Kali,  durchaus  nicht  weder  das 
gleiche  Ammoniak-»  noch  Natronsalz«  Die  Reaction  des  Kali- 
salzes ist  aber  auch  auf  andere  Sulphate  zu  beobachten. 
Am  allerdeutlichsten  tritt  sie  beim  Eisensesquisulphat  hervor, 
und  hier   ist   sie   viel   beträchtlicher,   als  beim  Kupfersalze; 


*)  Archiv  der  Pharm.    Bd.  C,  S*  288  ff. 


aber  tuf  dus  Btoensuli  wirken  auch  die  SMpb«te  von  Amiaamk 
und  NaUron  ^y. 

Diese  merkwürdige  Eigenscirnft  des  schwefelsauren  Kali'a 
suoht  nun  Persoz  mit  Hülfe  seiner  Vorstellung  von  der  Zu-^ 
sammenset^ung  des  Kupferoxyds  zu '  erklären.  Aber  der  Knoten 
liegt  offenbar  nicht  hlofs  in  der  Kupferverbindung,  sondern  auch 
im  schwefelsauren  Kali,  in  der  zusammentreffenden  Leichtigkeit, 
vromit  sich  einerseits  doppeltschwefelsaures  Kali,  andererseits 
basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  bildet,  und  um  diese  I^eich- 
ligkeil  zu  erklären,  mufs  man  auf  die  Theorie  der  Salze  im 
Allgemeinen  zurückkommen,  und  besonders  auf  die  Frage,  ob 
die  sauren  und  basischen  Salze  die  resp.  neutralen  Salze  ent* 
halten,  also  diese  die  überschüssige  Säure  oder  Basis,  sey  &i* 
in  reinem  oder  gewässertem  Zustande,  anziehen,  oder  ob  die 
Basen  und  die  Säuren  unmittelbar  auch  in  andern  YerhälU 
nissen,  als  in  denen  der  neutralen  Salze,  ßich  anziehen  können. 
Weder  füi*  die  eine,  noch  für  die  andere  Ansicht  sind  durch- 
greifende Gründe  oder  gar  Beweise  vorzubringen.  Aber  noch 
viel  weniger  hat  man  triftigen  Grund  zur  Annahme,  dafs  in  der 
Art  und  Weise  der  Vereinigung  der  Elemente  zu  einem  Ganzen, 
oder  der  muthmafsUchen  Anordnung  der  kleinsten  Theilcben, 
eino  Ursache  verborgen  liege,    warum   die  chemischen  Anzie- 


*)  Es  flcheinl,  aLs  wenn  H.  Persoz  meinte,  Kupfervitriol,  wenn  er 
mit  Eisenvitriol  zusammenkr^slallisirt ,  behalte  in  den  en(8tehenden 
Krystallindividuen ,  die  bekanntermafscn  die  Form  des  einen  oder 
des  andern  einfachen  Salxes  haben  können ,  in  der  Form  des  Eisen- 
vitriols die  nämliche  Menge  von  Hydratoidwasser  wie  im  reinen 
Zustande.  Das  wäre  nicht  richtig.  Es  ist  eben  merkwürdig,  dafs, 
wenn  die  Krystalle  die  Form  des  Eisenvitriols  haben,  auch  für  den 
Kupfervitriol  7  Mgg.  Hydratoidwasser  herauskommen,  wie,  wenn 
Krystalle  in  Form  des  Kupfervitriols  aus  der  gemengten  Masse  an- 
schiefsen,  für  den  Eisenvitriol  blofs  5  Mgg.  Wasser  bleiben,  welche 
Mengen  Wasser  die  resp.  einfachen  Salze  nicht  aufzunehmen  ver- 
mögeQ. 
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hungen  des  Körpers  gerade  so  sich  äaftern ,  wie  wir  es  eben 
beobachten.  In  unserm  speciellen  Falle  soll  es  möglich  seyn 
einzusehen,  dafs  das  Kapferoxyd  wegen  seiner  nach  H.  Persoz 
complicirten  Zusammenselzung  fähig  sey,  die  Schwefelsäure  ab- 
zustofsen  und  an  das  einfach  schwefelsaure  Kali  abzugeben? 
Der  Anziehungskraft  des  Kalisalzes  zu  einem  zweiten  Aequiva- 
lent Schwefelsäure  scheint  H«  Persoz  gar  keine,  oder  nicht  die 
gehörige  Rechnung  zu  tragen. 

Die  Zusammensetzung  des  chromsauren  Kupferoxyds  hat 
H.  Persoz  zu  3  CuO  +  Cr  Os  angegeben.  Andere  haben  2 
und  4  Mgg.  Kupferoxyd  gefunden;  was  die  richtige  Angabe 
sey,  müssen  weitere  Untersuchungen  lehren«  Aber  das  Ergebnifs 
mag  seyn,  was  es  will,  es  wird  ebensowenig,  wie  das  über 
das  Sulphat  erlangte ,  Licht  auf  die  Zusammensetzung  des  Kupfer* 
oxyds  werfen  können. 

Ich  komme  nun  auf  den  ersten  Grund,  den  H.  Persoz  für 
seine  Meinung  über  die  Zusammensetzung  des  Kupferoxyds  an- 
führt und  welcher  in  der  verschiedenen  Dichtigkeit  der  beiden 
Kupferoxyde  liegen  soll.  Man  findet  hier  neue  Bestimmungen 
der  Dichtigkeiten,  und  zwar  für  das  Oxydul  5,300,  5^342, 
5,375  angegeben,  aber  nicht  erwähnt,  in  welchem  Zustande 
das  zur  Untersuchung  benutzte  Semioxyd  war  :  für  das  kry- 
stallisirte  fanden  Roy  er  und  Dumas,  sowie  Karsten  5,75, 
Herapath  gar  6,1,  welche  bedeutende  Abweichung  von  den 
Zahlen  des  H.  Persoz  doch  wohl  eine  Ursache  haben  mufs. 
Ebenso  fand  H.  Persoz  für  das  Kupferoxyd  die  Werthe  6,130, 
6,225,  6,4,  Herapath  aber  6,401,  Karsten  6,430.  Nehmen 
wir  als  Dichtigkeiten  des  Kupferoxyduls  und  Oxyds  die  Werthe 
5,75  und  6,40  an,  so  berechnen  sich  nach  der  bekannten  pro- 
centischen  Zusammensetzung  beider  Körper  in  diesen  Gewichts- 
mengen gleicher  Umfangstheile  fast  genau  die  gleichen  Gewichts- 
mengen Kupfer,  nämlich  5,11  und  5,12,  uqd  nimmt  man  die 
ungefähre  Dichtigkeit  des  Kupfers  zu  8,92  an,   so  würde  jene 


und  einige  SaUe  deudben.  89 

Gewichtsmenge  Kopfer  fast  0,6  (0,573)  des  Raumes  einnehmen, 
welchen  8,92  metallisches  Kupfer,  5,75  Semioxyd  und  6,40 
Monoxyd  erPüIlen,  der  übrige  Raum  (09427)  würde  also  im 
Semioxyd  von  0,64,  im  Honoxyd  von  1,28  Gewicht  Sauerstoff 
erfüllt  gedacht  werden  müssen,  oder,  wenn  wir  im  Umfange 
des  Kupfers  eine  Verschiedenheit  nicht  annehmen,  zu  welcher 
Hypothese  wir  weder  gezwungen,  noch  veranlafst  sind,  würde 
das  nämliche  Gewicht  Sauerstoff  im  Monoxyde  den  halben  Raum 
einnehmen,  wie  im  Semioxyde.  Geht  man  von  der  Idee  aus,  im 
Oxyde  sey  Oxydul  enthalten,  so  betrüge  dasselbe  5,76  (m  6,40), 
welches  Gewicht  genau  dasselbe  Volum  besitzt,  wie  das  Hon- 
oxyd selbst;  es  müfste  also,  wenn  der  Sauerstoff  zum  Oxydul 
hinzutritt,  dieser  auf  Nichts  sich  verdichten,  um  im  nämlichen 
Räume  bestehen  zu  können,  und  da  diefs  unmöglich  ist,  für  eine 
Verdichtung  des  Semioxyds  auch  kein  Beweis  vorliegt,  so  müfste 
man  bei  unveränderter  Masse  des  Kupfers  zugeben,  der  im 
Oxydul  enthaltene  Sauerstoff  ziehe  sich  zusammen,  um  dem  noch 
zutretenden  Sauerstoff  Platz  zu  verschaffen.  Hieraus  geht  also 
hervor,  dafs  im  Monoxyde  Semioxyd  gewifs  nicht  anzuneh- 
men ist. 

Herr  Persoz  denkt  sich  jedoch  die  Sache  anders.  Er 
stellt  zuerst  eine  Hypothese  auf,  um  Tür  die  Dichtigkeit  des 
Sauerstoffs  im  festen  Zustande  einen  Vi^erth  zu  erhalten  und 
nimmt  mit  origineller  Willkührlichkeit  an,  das  Sauerstoffi^a«  ver« 
dichte  sich  in  gleichem  Verhältnisse  wie  Wassergas  oder  Dampf. 
Unter  dieser  völlig  unbegründeten  Voraussetzung  wird  dann  die 
Dichtigkeit  des  festen  Sauerstoffs  =  1,791  gesetzt.  Diese  Gröfse 
modificirt  sich  jedoch  ein  klein  wenig,  wenn  man  als  spec. 
Gewichte  des  Wasserdampfes  nach  Gay-Lussac  0,6235,  und 
des  Sauerstoffgases  nach  Regnaul t  1,1056  in  die  Rechnung 
einfuhrt;  die  für  den  condensirten  Sauerstoff  nach  H.  Persoz 
berechnete  Zahl  wäre  dann  1,773.  Aber  hier  müfste  der  Sauer- 
stoff flüssig  angenommen  werden ;  denn  die  Condensation  des 
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Waflfltordampfes  ist  ja  von  H.  Persoz  aoob  nur  zu  flissigem 
Wasser  angenommea  worden,  H.  P  e  r  s  Q  z  m\\  aber  die  Dich-^ 
tigkeit  des  festen  Sauerstoffs  berechnefi,  also  mufs  auch  die 
Dichtigkeit  des  festen  Wassers  au  Grunde  gelegt  werden;  diese 
ist  nach  Royer  und  Dumas  0,950,  nach  Osann  gar  0,9268 
and  hierauf  stiege  die  Dichtigkeit  des  hypothetisch  festen  Sauer^ 
Stoffs  auf  1,86  odar  1,91.  Nach  H.  Persoz  sollen  nun  zur 
Bildung  des  Kupferseoiioxyds  beide  Elemente  ohne  Condensation 
zusammentreten,  also  8,92  +  1»79  =  10,71  =  2  X  5,355; 
der  Werth  5,355  ist  aber,  wie  man  sieht,  wvklich  im  unge* 
fahren  Mittel  das  spec.  Gewicht  des  Kupferoxyduls,  wie  es  H« 
Persoz  bestimmt  Das  Oxyd  entsteht  nach  H.  Persoz  aus 
2  VoL  Kupferoxydul  und  1  Yol.  Sauerstoff,  welche  auf  2  Vol. 
sich  condensiren;  denn  2X5,355+1,79  =  12,50:==  2X6,25. 
Diese  Uebereinstimmung  mit  gefundenen  Zahlen  ist  wirklich 
blendend,  überraschend.,  beruht  aber  auf  einem  kleinen  Irrtbum* 
Denn  8,92  Kupfer  verbindet  sich  zu  Semioxyd  nicht  mit  1,79 
Sauerstoff  (oder  wenn  man  die  richtigen  Zahldn  anwendet,  gar 
mit  1,86  bis  1,91),  sondern  nur  mit  1,115,  und  10,71  Kupfer- 
semioxyd nehmen  zur  Bildung  von  Monoxyd  auch  wieder  nicht 
1,79  Sauerstoff,  sondern  1,19  auf.  Also  ist  die  ursprüngliche, 
auf  eine  rein  willkührliche  Hypothese  begründete  Berechnung 
der  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  in  festem  Zustande  vöUig  falsch 
und  sämmtliche  darauf  gebauten  Schhisse  fallen  demnach  ohne 
Rettung  zusammen,  wenn  man  auch  gar  nicht  darnach  fragt, 
ob  bei  der  von  H.  Persoz  angenommenen  Verdichtung  der 
vermeintlichen  Bestandtheile  des  Kupfermonoxyds  sich  auch  das 
Kupfersemk)xyd  verdichten  solle,  wie  stark  diese  Verdichtung 
sey  und  vor  Allem,  wie  sie  überhaupt  bewiesen  werden  könne. 


»1 


lieber  zwei  neue  Reihen  flüchtiger  organischer 

Basen ; 

von  Dr.  A.  W.  Hofmann. 

(Aus  einem  Briefe  an  Professor  Lieb  ig). 


Bei  einer  weiteren  Ausdehnung  meiner  Studien  über  die 
Einwirkung  organischer  Chloride  und  Bromide  auf  das  Anilin, 
als  deren  erstes  ErgebniCs  die  Darstellung  der  Doppelbase 
Melanilin  bereits  vor  längerer  Zeit  mitgetheilt  wurde ,  bin  ich 
zur  Kenntnifs  von  zwei  neuen  Gruppen  flüchtiger  Alkaloifde  ge- 
langt, deren  Bildung  mir  einiges  Licht  über  die  Natur  dieser 
Verbindungen  im  Allgemeinen  zu  verbreiten  scheint. 

Ich  habe  nämlich  gefunden,  dafs  das  Anilin  und  die  Basen, 
welche  ihm  analog  sind,  unter  dem  Einflüsse  der  Bromide  des 
Methyls,  Aethyls  und  Amyls  em  oder  zwei  Aeq.  Wasserstoff 
verlieren,  welche  durch  die  entsprechenden  Alkoholradikale 
vertreten  werden.  Das  Ammoniak  verliert  unter  -denselben 
Bedingungen  ein,  vu>ei  oder  drei  Aeq.  Wasserstoff,  welchp 
ebenfalls  durch  eine  correspondirende  Anzahl  von  Radikal- 
Aequivalenten  ersetzt  werden. 

Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  einer  beinahe  unabseh- 
baren Reihe  sehr  scharf  characterisirter  flüchtiger  Alkaloide. 
Ich  habe  bis  jetzt  folgende  Gruppen  untersucht  : 

C4    H5    =  Ae  =  Aethyl 
Co  H,,  =  Ayl  =  Amyl 
Ca  H5    =  Pyl  =  Phenyl. 

H  \      Anilin        ^1  ^1 

1 )  H  ^  N  piienamin  ^  r  ^  Phenamin  H  >  N  Aethyiamia 

23  Ae  JN   pt*»^  Aylj  N  p^£at „  Ae}  N  DiälhyWn 


lamin. 
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Die  erste  dieser  Reihen  enthält  bereits  bekannte  Körper, 
nämlich  Anilin,  und  die  merkwürdige,  von  Herrn  Wurtz  za 
Anfang  dieses  Jahres  entdeckte  Base.  Es  sind  diefs  Amidbasen. 
Die  zweite  und  dritte  Reihe,  welche  man  als  Imidbasen  und 
StickstoflTbasen  bezeichnen  könnte,  sind  neue. 

Die  Theorie  der  flüchtigen  Basen  nimmt  hiernach  eine  sehr 
einfache  Form  an. 

Eine  detaillirte  Beschreibung  dieser  Körper,  von  denen 
besonders  das  Diäthylamin  und  das  Triäthy lamin  meine  Aufmerk* 
samkeit  in  Anspruch  nahmen,  habe  ich  der  Royal  Society  of 
London  mitgetheilt. 


Chemische  Untersuchungen   über  die  Respiration 
der  Thiere  aus  verschiedenen  Klassen; 

von   V.  Regnault  und  J.  Reiset* 


Die  Respiration  der  thiere  wurde  von  vielen  und  ausge- 
zeichneten Physiologen  und  Chemikern  untersucht.  Die  einen 
beschäftigten  sich  einzig  und  allein  mit  den  chemischen  Verän- 
derungen, welche  die  Luft  durch  den  Aufenthalt  der  Thiere  in 
ihr  erleidet;  die  anderen  haben  sich  vorzugsweise  mit  der  Un- 
tersuchung der  Organe  und  Flüssigkeiten  des  thierischen  Orga- 
nismus abgegeben,  durch  welche  diese  Aenderung  bewirkt 
wird  und  welche  die  hauptsächlichsten  Functionen  der  Respi- 
ration ausüben.  Unsere  sehr  beschränkten  Kenntnisse  in  der 
Physiologie  erlaubten  uns  nicht,  diesen  zweiten  Theü  der  Frage 
zu  berühren;  wir  haben  uns  mit  dem  ersten  begnügt. 
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Die  Veränderungen,  welche  der  Aufenthalt  der  Thiere  in 
der  atmosphärischen  Luft  bewirkt,  hängen  nicht  nur  von  der 
Respiration  durch  die  Lunge  ab,  sondern  auch  noch  von  den 
Gasen,  welche  durch  die  Haut  und  den  Darmkanal  entweichen« 
In  der  vorliegenden  Arbeit  haben  wir  zuerst  diese  verschiedenen 
Wirkungen  nicht  getrennt  untersucht;  wir  haben,  mit  einem 
Worte,  die  ganze  Veränderung  bestimmt,  wir  haben  die  Er- 
scheinung untersucht,  welche  die  neueren  Physiologen  mit  dem 
Worte  Perspiratian  bezeichnen.  Wir  haben  hierauf  den  Theil 
der  ganzen  Erscheinung,  welcher  der  Perspiration  durch  die 
Haut  und  durch  den  Darmkanal  zukommt,  zu  bestimmen  gesucht. 

Unsere  Arbeit  würde  ein  bei  weitem  gröfseres  Interesse 
darbieten,  wenn  wir  uns  gleichzeitig  mit  der  Respiration  und 
der  Ernährung  der  Thiere  hätten  beschäftigen  können,  d.  b. 
wenn  die  Erscheinungen  der  Respiration  an  Thieren  hätten  un- 
tersucht werden  können,  deren  Nahrung  durch  die  chemische 
Analyse  genau  bestimmt  war,  und  wenn  die  Menge  und  che- 
mische Natur  der  Excrete  mit  derselben  Genauigkeit  festgesetzt 
worden  wäre.  Von  diesem  Gesichtspuncte  ausgehend,  haben 
wir  unsere  Untersuchung  in  Gemeinschaft  mit  unserem  Freunde, 
Hrn«  Milien,  begonnen,  welcher  sich  besonders  mit  der  Er- 
nährung der  bei  unseren  Versuchen  benutzten  Thiere  beschäf« 
tigen  sollte ;  leider  haben  verschiedene  Geschäfte  und  die  Abreise 
des  Hrn.  Milien  von  Paris  sich  der  Ausftihrung  unseres  Vor- 
habens widersetzt.  Hr.  Milien  wird  seinerseits  die  Versuche, 
welche  er  über  die  Ernährung  angestellt  hat,  veröffentlichen« 

Boyle,  Haies,  Cigna,  Black  und  Priestley  haben 
zuerst  beobachtet,  dafs  die  Respiration  einen  deutlichen  Einflufs 
aaf  die  atmosphärische  Luft  ausübt,  dafs  ihr  Volum  hierbei  ver- 
ringert wird,  dafs  ihre  Natur  sich  ändert  und  dafs  nach  ziem- 
lich kurzer  Zeit  die  zu  dieser  Thätigkeit  nothwendige  Flüs- 
sigkeit das  Vermögen  verliert ,  das  Leben  der  Thiere  zu  unter- 
halten. 
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LaToisier  CHemoirefl  de  rAcademie  des  Sciences,  annees 
1777,  1789  and  1790}  theilte  1785  mit,  daCs  sehr  wahrschein^ 
lieh  die  Respiration  sich  nicht  nur  mit  einer  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  begnüge,  sondern  dafs  sie  aufserdem  die  Verbren-^ 
nung  eines  Theils  des  in  dem  Blute  enthaltenen  Wasserstoffs 
bewirke.  Dieser  berühmte  Chemiker  beschäftigte  sich  wieder- 
holt mit  dem  Studium  dieser  wichtigen  Erscheinung,  bald  allein, 
bald  in  Gemeinschaft  mit  Laplace  und  Seguin»  Er  wies 
nach,  dafs  der  Stickstoff  bei  der  Respiration  sich  nicht  merklich 
verändere,  dafs  die  Erzeugung  von  Kohlensäure  und  die  Ab* 
Sorption  von  Sauerstoff  bei  demselben  Individuum  sich  nicht 
gleichblieben;  sie  waren  gröCser  wahrend  der  Verdauung  und 
»ahmen  in  dem  Zustande  der  Bewegung  zu*  Nach  Lavoisier 
wird  der  tfaierische  Organismus  von  drei  Hauptthätigkeiten  re* 
giert  :  der  Respiration,  welche  Wasserstoff  und  Kohlenslof 
verzehrt  und  Wärme  liefert,  der  Transpiration,'  welche  ztt-  oder 
abnimmt ,  je  nachdem  es  nöthig  ist,  mehr  oder  weniger  Warne 
wegzunehmen,  endlich  der  Verdauung,  welche  dem  BhU  das 
wieder  zufahrt^  was  es  durch  die  Respiration  und  Transpiralion 
verloren  hat.  Die  neueren  Untersuchungen  haben  diese  tiefen 
Ansichten  des  ausgezeichneten  Gelehrten  bestätigt 

Allen  und  Pepys  veröSentMchfcen  1808  (Philos.  tramu 
1806)  eine  wichtige  Arbeit  über  die  Respiration  des  Menschen 
durch  die  Lunge.  Ihr  Apparat  bestand  aus  zwei  kleinen  Queck- 
silbergasometern,  in  welche  die  gasförmigen  Producte  der  Re« 
spiration  geleitet  wurden,  und  einem  dritten  Wassergasometer 
von  weit  gröfserer  Ausdehnung ,  wekher  die  zur  Resptratiop 
nothige  Luft  lieferte.  Die  dem  Versuch  sich  unterwerfende 
Person  brachte  den  Jllmid  mittelst  mes  Hundstücks  in  Ver- 
bindung mit  einer  Röhrenleitung ,  während  die  Nase  dnrdh  eine 
Klemme  geschlossen  wurde.  Hähne,  weldie  die  Person  erreichen 
konnte,  ertaubten  ihr  während  des  Einathmens  reine  Luft  aus 
dem  Wassergasometer  zu  schöpfen  und  bei  demAusathmen  die 
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rerdorbene  Luft  in  eines  oder  das  andere  der  OuecksAbergaso- 
meter  zu  leiten.  Die  HauptschlUsse,  tft^elelie  Allen  undPepyi 
aus  ihrer  Untersuchung  zogen  ^  sind  folgende  : 

Die  Menge  der  ausgeatbmeten  KoUensäure  ist  dem  Vohrni 
nach  der  Menge  des  verzehrten  Sauerstoffs  gleich.  Man  hat 
demnach  keine  Ursache^  eine  Mdung  von  Wasser  anzunehmen. 
Nur  unler  für  die  Respiration  ungünstigen  Umständen,  bemerkte 
man  eine  merkliche  Sauerstoffabsorption. 

tn  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoff  bildet  der 
Mensch  mehr  Kohlensäure  als  4n  der  atmosphärischen  Luft.  Die 
RespiraÜon  scheint  weder  Wasserstoff,  noch  ein  anderes  Gas  zu 
entwidceln. 

Edwards  führt  In  «einem  Werke :  De  Tinfluence  des  agentd 
physi^ues  sur  la  vie  ^ne  grofse  Anzahl  von  V^suchen  über 
die  Rösplr&tion  bei  verschiedenen  Thterklassen  an.  Da  4ie  von 
ihm  «ngevrandten  sehr  «^fachen  A()paralle  nur  einen  geringen 
Raifiminhalt  hatten ,  war  er  genöthigt  kleine  Thiere  zu  wählen 
und  aus  der  Klasse  der  Säugethiere  sehr  junge  Individuen, 
z.  6.  Wasserschweine  und  Hunde  von  ein  oder  zwd  Tagen» 
Edwards  zieht  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse  : 

Das  Terhältniüs  zwischen  dem  Sauerstoff  in  der  Kohlensaure 
mi  dem  ganzen  absorbirlen  Sauerstoff  schwankt  zwischen  } 
und  1. 

In  gewissen  Fällen  eflilt  der  Stickstoff  der  Laß  keine  merk«- 
Hohe  Verandening  und  man  kann  annehmen,  dafs  keine  deut- 
licbe  Ausathmung  von  Stickstoff  staltfand,  da  die  Differenzen 
den  Y^rsuchsfeblern  zugeschrieben  werden  können.  Bei  einer 
groben  Anzahl  anderer,  imFrUbjabr  und  im  Sommer  angeslelUer 
Versuche  zeigte  indessen  die  zur  Respiration  verwendet  gewe-^ 
sene  Luft  einen  :solchen  Ueberschufs  an  Stickstoff,  dafs  man 
-efaie  Ausathmung  dieses  Gases  nicht  läugnen  kann.  Dieser 
Ueberschufs  übersteigt  weit  das  Volumen  der  Lungen;  er  bildet 
einen   beträchtlichen  Theil  von  dem  ganzen  Volum  des  Thiers 
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und  er  steigt  zuweilen  auf  \  bis  \  von  dem  Volum  des  ver- 
zehrten Sauerstoffs.  Die  virährend  des  Winters  an  kleinen  Vö- 
geln angestellten  Versuche  gaben  ein  direct  entgegengesetztes 
Resultat  :  der  Verlust  an  Stickstoff  war  eben  so  auffallend  als 
der  Ueberschufs  in  den,  während  des  Sommers  angestellten 
Versuchen.  Bei  den  jungen  Säugethieren ,  wie  bei  den  kleinen 
Wasserschweinen,  wurde  niemals,  weder  im  Sommer  noch  im 
Winter,  eine  Absorption  von  Stickstoff  beobachtet. 

Edwards  glaubt  nach  diesen  Resultaten,  dafs  ein  in 
atmosphärischer  Luft  athmendes  Thier  gleichzeitig  Stickstoff  ab- 
sorbirt  und  entbindet.  Aus  dem  Verhältnifs,  in  welchem  dieses 
stattGndet,  können  drei  verschiedene  Resultate  hervorgehen,  je 
nach  der  Constitution  der  Individuen  und  den  Umständen,  in 
welchen  sie  sich  befinden.  Wenn  die  Ausathmung  die  Absorp- 
tion überwiegt,  so  zeigt  der  Versuch  nur  eine  Ausathmung  an; 
herrscht  die  Absorption  vor,  so  ist  der  Unterschied  beider  die 
gefundene  Absorption;  finden  beide  Functionen  in  gleichem 
Maafse  statt,  so  sieht  man  weder  die  Wirkung  der  einen,  noch 
die  der  anderen  und  der  ausgeathmete  Stickstoff  ist  dem  ein- 
gealhmeten  gleich« 

Edwards  macht  sich  von  der  Erscheinung  der  Resphralion 
folgende  Vorstellung! :  Der  Sauerstoff,  welcher  bei  der  Respiration 
in  atmosphärischer  Luft  verschwindet,  wird  vollständig  absorbirt; 
er  wird  ganz  oder  zum  Theil  in  den  Strom  der  Circulation  mit- 
genommen. Er  wird  durch  eine  mehr  oder  weniger  nahe  kom- 
mende Menge  von  ausgeathmeter  Kohlensäure  ersetzt,  welche 
entweder  ganz  oder  zum  Theil  von  der  in  der  Blutmasse  ent- 
haltenen herrührt.  Aufserdem  absorbirt  das  atmosphärische  Luft 
einathmende  Thier  Stickstoffgas;  dieser  Stickstoff  wird  ganz 
oder  theitweise  in  die  Hasse  des  Blutes  aufgenommen.  Der 
absorbirte  Stickstoff  wird  durch  eine  mehr  oder  weniger  äquiva- 
lente Menge  von  ausgeathmeten  Stickstoff  ersetzt,  welcher 
ganz  oder  zum  Theil  aus  dem  Blute  stammt. 
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Nach  dieser  Ansicht  ist  die  Respiration  nicht  mehr  ein  rein 
chemischer  Procers,  keine  einfache  Verbrennung  in  der  Lunge, 
worin  der  Sauerstoff  der  eingeathmeten  Luft  sich  mit  Kohlen« 
Stoff  aus  dem  Blute  zu  Kohlensäure  verbindet^  welche  sogleich 
austritt,  sondern  viehnehr  eine  aus  verschiedenen  Theilen  zu- 
sammengesetzte Function  :  einerseits  die  Absorption  und  Aus« 
athmung,  Eigenschaften  aller  lebendigen  Wesen,  andererseits 
die  Mitwirkung  der  beiden  Hauptbestandlheile  der  Atmosphäre, 
des  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffs. 

Lavoisier  und  Laplace  hatten  durch  directe  Versuche 
zu  beweisen  gesucht,  dafs  die  von  einem  Meerschweinchen  in 
einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  Wärmemenge,  ganz  oder  fast 
ganz  von  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs bei  der  Respiration  herrühre.  Da  diese  Versuche  nicht 
hinreichend  entscheidend  waren,  so  veranlafste  die  Academie 
eine  neue  Untersuchung  derselben  Frage,  indem  sie  dafür  einen 
Preis  aussetze.  Dulong  und  Despretz  beschäftigten  sich 
gleichzeitig  mit  derselben  und  erhielten  nahezu  gleiche  Resultate. 
Wir  erwähnen  hier  nur  derjenigen,  welche  auf  die  Veränderung 
der  atmosphärischen  Luft  durch  die  Respiration  der  Thiere 
Bezug  haben. 

Nach  Despretz  C Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  2me  sör. 
T.  XXVII)  verschwindet  aufser  dem  zur  Bildung  von  Kohlen- 
säure verwendetem  Sauerstoff,  noch  ein  anderer,  und  zuweilen 
im  Verhältnifs  zum  ersteren  sehr  grofser  Theil  dieses  Gases. 
Im  Allgemeinen  ist  dieser  bei  jungen  Thieren  gröfser  als  bei 
Erwachsenen.  Das  Verhältnifs  zwischen  der  Menge  des  auf 
diese  Weise  verschwundenen  Sauerstoffs  zu  der  ganzen  Menge 
des  verzehrten  Sauerstoffs  schwankte  in  seinen  Versuchen 
zwischen  0,22  bis  0,38.  Bei  der  Respiration  der  fleisch-  oder 
pflanzenfressenden  Säugethiere,  sowie  bei  der  Respiration  der 
Vögel  findet  eine  Ausathmung  von  Stickstoff  statt,  dessen  Menge 
bei  den  Fleischfressern  kleiner  ist  als  bei  den  Pflanzenfressern. 

AttBiil.  4«  Chemt«  u«  Phirm.  LXXIII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Das  Verhältoirs  Kwisdieti  dem  Votum  des  aosgeatbmeten  Stick- 
stoffs und  dem  ganzen  Vohim  des  vei*zebrten  Sauerstob 
schwankte  in  den  Versuchen  Desprets's  zwischen  0,10 
bis  0,33. 

Nach  Dulong  (Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  s^. 
T.  13  bA  gleichfalls  das  Volum  des  verzehrten  Sauerstoffs 
gröfser  als  das  der  Kohlensäure;  es  wird  demnach  .ein  Theil 
des  absorbirten  Sauerstoffs  zu  etwas  anderem  als  zur  Bildung 
von  Kohlensäure  verwendet.  Der  Ueberschufs  des  Volums  des 
absorbirten  Sauerstoffs  über  das  der  Kohlensäure,  beträgt  im 
Mittel  ^  der  letzteren  und  erhebt  sich  für  Kaninchen,  Wasser- 
schweine und  Tauben  niemals  auf  (.  Für  Hunde,  Katzen  und 
Falken  sinkt  dieselbe  Zahl  niemals  unter  |.  Dieselbe  ist  immer 
tiahe  i  und  manchmal  ).  Die  rerschiedenen  Zeitpunkte  der 
Verdauung  scheinen  keinen  constanten  Einflufs  auf  diese  Unter- 
schiede zu  haben;  die  Absorption  ist  indessen  in  jugendlichem 
Alter  gröfser  als  in  höherem  Alter. 

Beim  Vergleichen  des  Volums  der  ausgealhmeten  Luft  mit 
dem  Volum  der  eingeathmeten ,  bemerkte  Dnlong  in  gewissen 
Fällen  eine  Verminderung,  welche  genau  der  durch  die  Analyse 
gefundenen  Abnahme  des  Sauerstoffs  gleich  kam;  in  anderen 
Fällen,  und  die  Zahl  derselben  war  die  gröfsere,  war  die  Ver- 
ringerung des  Volums  kleiner  als  sie  bei  unverändertem  Stick- 
stoffgehalt gewesen  wäre;  endlich  war  in  einer  kleinen  Zahl 
von  Fällen  das  Volum  der  ausgeathmeten  Luft  gröfser  wie  das 
der  eingeathmeten.  Dieser  letztere  Fail  wurde  nur  bei  Pflanzen-^ 
fressern  beobachtet.  Da  die  Volumsunahme  des  Stickstoffs  sehr 
häufig  die  derartigen  Beobachtungen  zukommenden  Fehler  iU)er^ 
traf,  schlofs  Dulong,  da&  bei  dem  Acte  der  Respiration  sich 
Stickstoff  entwickelt,  dessen  Volum  bei  den  Fleischfressern  immer 
geringer  ist,  als  das  des  absorbirten  Sauerstoffs,  bei  den  Pflan** 
zenfressern  aber  zuweilen,  obgleich  selten,  gröfser  ist  In  den 
von  Dulong  angeführten  Versuchen,   schwankte  das  Volum 
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d68  enlwkkelten  Stickstoffs  im  Vergleich  zu  dem  ganzen  Volum 
des  verzehrten  Sauerstoffs  von  0,00  bis  0^28,  in  einem  einzigen 
Versuch  wurde  eine  Absorption  von  Stickstoff  beobachtet, 
weiche  0^06  von  dem  Volum  des  verzehrten  Sauerstoffs 
betrug» 

Die  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  den  von  Dulong 
und  den  von  D.espretz  erhisiltenen  Resultaten,  in  Beziehung 
auf  den  uns  angehenden  Punkt  besteht  darin ,  dafs  in  den  er- 
steren  eine  im  Allgmneinen  viel  geringere  Entwickehing  von 
Stickstoff  beobachtet  wurde.  Es  läfst  sich  aber  durch  einen 
einfachen  Schlufs  nachweisen,  dafs  diese  enorme  Stickstoffentwicke- 
lung bei  der  Perspiration  der  Thiere  unmöglich  stattfinden  kann. 
In  der  That  würde  die,  in  24  Stunden  von  einem  Thier  aus- 
geathmete  Stickstoffmenge,  nicht  nur  die  Menge  des  in  den 
Nahrungsmitteln  während  dieser  Zeit  verzehrten  Stickstoffs  bei 
weitem  übersteigen,  sondern  sie  wäre,  wie  Lieb  ig  nachg&* 
wiesen  hat,  so  grofs,  dafs,  selbst  bei  Vernachlässigung  der  in  den 
Excrementen  entfernten  sehr  beträchtlichen  Stickstoffmenge,  ein 
Thier  in  einigen  Tagen  mehr  Stickstoff  entwickeln  würde,  als 
es  in  seinem  ganzen  Körper  enthält.  Wenn  nun  aber  die 
Menge  des  ausgeathmeten  Stickstoffs  ungenau  in  diesen  Ver- 
suchen gefunden  wurde,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das 
Verbältnifs  zwischen  dem  Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  und 
dem  ganzen  verzehrten  Sauerstoff  gleichfalls  nicht  genau  ist ; 
denn  die  Mengen  der  Gase,  welche  die  durch  die  Respiration 
veränderte  Luft  bilden,  wurden  in  derselben  Analyse  bestimmt. 

Valentin  und  Brunner,  sowie  Erlach  (Valentins 
Physiologie,  zweite  Auflage,  Band  I)  haben  kürzlich  zahlreiche 
Versuche,  sowohl  über  die  Respiration  durch  die  Lunge  des 
Menschen,  als  auch  über  die  Perspiration,  von  Thieren  veröffent- 
licht* Diese  Versuche  mögen  schätzbare  Beiträge  zu  dem 
physiologischen  Studium  der  Respiration  liefern,  aber  sie  ent- 
halten   keine    bestimmte    Lösung   der    verschiedenen    Fragen, 

7* 
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welche  zu  behandeln  wir  uns  vorgenommen  haben;  die  Ursache 
hiervon  liegt  darin,  dafs  bei  der  von  den  Verfassern  befolgten 
Methode,  man  weder  genau  das  ursprüngliche  Volum  der  reinen 
Luft,  noch  das  Volum  der  durch  die  Respiration  verdorbenen 
Luft  kennt. 

Valentin  und  Brunner  haben  indessen  auf  ihre  Versuche 
eine  neue  Theorie  der  Respiration  gegründet^  welche  sie  in 
letzter  Instanz  auf  eine  Diffusionserscheinung  zurückführen.  Wir 
wollen  eine  Idee  davon  zu  geben  versuchen;  dieselbe  wird 
wahrscheinlich  unvollständig  seyn,  denn  wir  müssen  zugeben, 
dafs  wir  sie  nicht  gut  verstanden  haben. 

Wenn  zwei  Gase,  welche  keine  chemische  Verwandtschaft 
zu  einander  haben,  durch  eine  poröse  Wand  getrennt,  gleichem 
Drucke  ausgesetzt  sind ,  so  findet  eine  Diffusion  beider  Gase, 
jedes  zu  dem  anderen  statt,  bis  die  ausgewechselten  Volume  in 
umgekehrtem  Verhältnifs  der  Quadratwurzeln  ihrer  Dichtigkeil 
stehen.  Dieses  Gesetz  wurde  hauptsächlich  durch  die  sehr  ge- 
nauen Versuche  von  Graham  ermittelt. 

Ist  nun  die  Dichtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  bei  0^ 
und  unter  einem  Druck  von  0,760  M., 

gleich  1,00000  dessen  Quadratwurzel  1,00000  isl 
so  ist  die  des  Sauerstoffs  1,10563     „  „  1,0515    ,| 

die  der  Kohlensäure       1,52910     „  „  1,2366    „ 

die  des  Stickstoffs  0,97137     „  „  0,9856    „ 

Wenn  demnach  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  gleichem 
Druck,  sich  mittelst  Diffusion  durch  eine  poröse  Wand  vermi* 

0  Qf^'iß 
sehen,  so  mufs  ftir  1  Vol.  Stickstoff,  welches  eintritt,    / 

1,0515 

sBs  0,9373  Sauerstoff  austreten.    Sind  die  durch  die  Membrane 

1,0515 


getrennten  Gase  Sauerstoff  und  Kohlensäure,  so  mufs 
=s  0,8503  Kohlensäure  für  1  Vol.  Sauerstoff  austreten. 


1,2366 
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Valentin  und  Bronn  er  nehmen  an,  dafs  bei  der  Respi- 
ration der  Thiere  eine  ähnliche  Diffusionserscheinung  stattfindet. 
Das  Bluty  welches  zu  den  Lungen,  nachdem  es  den  Kreis- 
lauf vollendet  hat,  zurückkehrt,  enthält  eine  grofse  Menge 
von  Kohlensäure  aufgelöst,  und  es  würde  nun,  durch  die  Nem* 
branen  der  Lunge  hindurch,  zwischen  diesem  Gas  und  der  in 
der  Brusthöhle  enthaltenen  atmosphärischen  Luft  eine  dem  er- 
wähnten Gesetze  unterworfene  Diffusion  eintreten.  Das  Blut 
würde  durch  die  Membrane  einen  Theil  seiner  Kohlensäure 
verlieren  und  dafür  eine  entsprechende  Menge  von  Sauerstoff 
aufnehmen  :  auf  1  Volum  absorbirten  Sauerstoffgases  würden 
0,85  Volum  Kohlensäure  ausgeathmet  werden.  Was  den  Stick- 
stoff der  Atmosphäre  betrifft,  so  würde  er  bei  dieser  Erschei- 
nung wegen  seiner  Unlöslichheit  in  Blut  ohne  Einfiufs  seyn. 

Wir  begreifen  nicht,  wie  die  Erscheinung  der  Respiration, 
so  betrachtet,  der  Diffusion  zweier  Gase  gleichgesetzt  werden 
kann,  welche  unter  gleichem  Druck  mittelst  einer  Membrane 
getrennt  sind.  Wir  geben  gerne  zu,  dafs  die  Kräfte,  welche 
das  Vermischen  zweier  Gase  in  letzterem  Falle  bewirken,  bei 
den  Respirationserscheinnngen  mitwirken,  aber  die  Bedingungen 
scheinen  uns  ganz  verschieden  zu  seyn.  Die  Gase  befinden 
sich  nicht  beide  im  elastischen  Zustande;  das  eine  derselben,  die 
Kohlensäure,  ist  in  einer  Flüssigkeit  gelöst,  durch  deren  Wir- 
kung die  Diffusionserscheinung  beträchtlich  verändert  werden 
mufs.  Das  zweite  Gas,  welches  sich  auf  der  anderen  Seite  der 
durchdringlichen  Wand  befindet,  ist  nicht  reiner  Sauerstoff;  es 
ist  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff,  in  welchem  der 
Sauerstoff  allein  nur  }  seiner  ganzen  Spannkraft  besitzt.  Das 
Graham'sche  Gesetz  würde  nun,  selbst  wenn  es  sich  bei  der 
vorliegenden  Erscheinung  anwenden  liefse,  wenigstens  verlangen, 
dafs  der  Sauerstoff  rein  sey  und  dafs  er  für  sich  allein  einen 
Druck  ausübte,  der  dem  Druck  der  Kohlensäure  auf  die  andere 
Seite  der  Wand  gleich  sey. 
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Wie  dem  nun  auch  sey^  daValentin  und  Brunner  selbst 
aussagen,  dafs  die  Erklärung,  welche  sie  von  der  Respirations- 
erscheinung geben,  nicht  aus  theoretischen  Speculationen  her- 
geleitet sey,  sondern  dafs  sie  dieselbe  als  den  genauen  Ausdruck 
der  Thatsachen  betrachten,  so  ist  es  leicht,  dieselbe  einer  sorg- 
föltigen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Diese  Theorie  verlangt  in 
der  That,  dafs  ein  constantes  Verhältnifs  zwischen  der  ent- 
wickelten Kohlensäure  und  dem  verbrauchten  Sauerstoff  bestehe, 
und  dafs  dieses  gleich  0,85  sey. 

Zur  vollständigen  Mittheilung  der,  über  die  chemischen 
Veränderungen  der  atmosphärischen  Luft  bei  der  Respiration 
der  Thiere  veröffentlichten  Arbeits,  bleibt  uns  noch  übrig,  der 
kürzlich  von  Marchand  ausgeführten  Versuche  zu  erwähnen, 
obgleich  die  Abhandlung  dieses  Chemikers  (Journal  für  pract. 
Chem.  XLIV,  S.  13  Itinge  Zeit  nach  der  Vollendung  unserer 
eigenen  Versuche  erschienen  ist.  Marchand  hat  sich  die 
Entscheidung  der  Frage ,  ob  bei  der  Respiration  Stickstoff  ent- 
bunden oder  absorbirt  werde,  vorgenommen.  Er  bemerkte, 
dafs  bei  allen  seinen  Versuchen  Stickstoff  entwickelt  werde, 
dafs  aber  die  Menge  desselben  stets  äufserst  gering  sey.    In 

• 

10  derartigen  Versuchen  mit  Meerschweinchen,  war  die  Menge 
des  auf  100  Volum  Kohlensäure  entbundenen  Stickstoffs  :  0,65; 
0,89;  1,11;  0,69;  0,88;  1,38;  0,88;  1,03;  0,91;  0,98,  im  Mittel 
0,94.  Drei  Versuche  mit  einer  Taube,  gaben  an  ausgeathmetem 
Stickstoff  1,05;  0,78;  0,74,  im  Mittel  0,85. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  nicht  von  den  Versuchen 
gesprochen,  einige  Fragen  der  Respiration,  namentlich  die  Ent- 
wickelung  oder  Absorption  des  Stickstoffs,  auf  indirectem  Weg 
zu  lösen. 

Boussingault  unterwarf  während  mehrerer  Tage  eine 
Kuh  und  ein  Pferd  einer  bestimmten  Fütterung,  deren  Menge 
und  chemische  Zusammensetzung  er  genau  kannte;  er  sammelte, 
wog  und  analysirte  mit   der  gröfsten  Sorgfalt   alle  festen  und 
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flüssigea  Excrete.  Er  beobachtete  hierbei,  dafs  eiae  beträcht- 
Hebe  Menge  des  Slickstoffs  der  Nahrung  sich  in  den  Exoreten 
nicht  wieder  vorfand  und  dafs  dieser  durch  die  Perspiration  ent- 
fernt worden  seyn  mubte,  da  die  Thiere  nur  gerade  unter- 
halten worden  und  nicht  merklich  an  Gewicht  zugenommen 
hatten.  Ein  mit  mner  Turteltaube  angestellter  Versuch  gab  ihm 
ein  ähnliches  Resultat»  Der  aiisgeathmete  Stickstoff  machte  in 
allen  Fällen  nur  einen  sehr  kleinen  Brachtheil  von  dem  Vohun 
der  entbundenen  Kohlensäure  aus. 

Endlich  hat  in  der  jüngsten  Zeit  Barral  CAnnales  de  Chim. 
et  de  Phys.  3me  ser.  T.  XXV,  p«  129)  dieselbe  Versuchsweise 
auf  den  Menschen  angewandt;  er  beobachtete  gleichfalb  eine 
Entwickehmg  von  Stickstoff ,  welche  etwa  j^^  von  dem  Vohim 
der  erzeugten  KoUensäore  betrug. 

Aus  der  mitgetheiiten  geschichtlichen  Darstellung  ersiehl 
man,  dvh  die  Experimentatoren,  weit  davon  entfernt,  in  den 
Hanptpuncten  der  Respirationserscheinungeif  tibereinsustimmen, 
häufig  selbst  zu  einander  widersprechenden  Schlüssen  gelangt 
sind.  Wir  hatten  uns  nicht  dabei  auf,  das  von  ihnen  befolgte 
Verfahren  auseinander  zu  setzen,  obgleich  es  häufig  leicht  wäre, 
Fehlerquellen  darin  anzuzeigen,  welche  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit in  den  Resultaten  erklären;  wir  begnügen  uns 
damit,  eine  allgemeine  Bemerkung  mitzutheilen,  welche  sich  auf 
die  Mehrzahl  der  Methoden  anwenden  iäfst. 

In  den  bis  jetzt  über  die  Perspiration  angestellten  Ver- 
suchen brachte  man  die  Thiere  in  einen  begränzten,  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllten  Raum  und  bestimmte  die  Veränderung, 
welche  die  Luft  durch  einen  mehr  oder  weniger  langen  Auf- 
enthalt des  Thiers  erlitt.  In  anderen  Fällen  befand  sich  das 
Thier  in  einem  engeren  Raum,  der  mit  zwei  Gasometern  in 
Verbindung  stand.  Der  eine  der  beiden  Gasometer  enthielt  die 
normale  Luft,  welche  man  langsam  durch  den  Raum,  in  welchem 
das  Thier  sich  befand,  streichen  liefs»   ond  mßn  sammeile  die 
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verdorbene  Luft  in  dem  zweiten  Gasometer  auf.  Es  ist  in  beiden 
Versucbsarten  wesentlich,  dafs  die  Luft  keine  beträchtliche 
Veränderung  erleide,  weil  sonst  die  Respiration  des  Thieres  in 
einer  von  der  atmosphärischen  Luft  zu  verschiedenen  Luftart 
stattfinden  würde;  wenn  aber  die  zur  Unterhaltung  der  Respi- 
ration dienende  Luft  nur  kleine  Veränderungen  erleidet,  so  ist 
es  klar,  dafs  dieselben  sich  nur  sehr  schwierig  genau  bestinunen 
lassen  und  dafs  das  Resultat  durch  die  Fehler  der  Analyse  zu 
stark  beeinflufst  wird. 

Unsere  Versuche  wurden  nach  einer  gänzlich  verschiedenen 
Methode  ausgerührt.  Wir  haben  uns  die  Bedingung  aufgestellt, 
die  Tbiere  sehr  lange  Zeit,  häufig  mehrere  Tage  lang,  in  einem 
begränzten  Raum  verweilen  zu  lassen ,  unter  solchen  Umständen 
jedoch,  dafs  diese  Luft  durch  den  Apparat  selbst,  stets  auf  die 
normale  Zusammensetzung  zurückgeführt  werde.  So  verzehrte 
die  Respiration  einerseits  eine  beträchtliche  Menge  von  Sauer- 
stoff und  entband  eine  grofse  Quantität  Kohlensäure;  anderer- 
seits würde  eine  Entwickelung  oder  eine  Absorption  von  Stick-* 
Stoff  sich  durch  bemerkliche  Schwankungen  in  der  Zusammen- 
setzung eines  begränzten  Luftvolums  bemerklich  machen,  wenn 
der  Aufenthalt  des  Thieres  längere  Zeit  dauert. 

Wir  werden  nun  unsere  Apparate  der  Reihe  nach  be- 
schreiben : 

Unser  Apparat  besteht  wesentlich  aus  3  Theilen  : 

1)  dem  Raum,  in  welchem  das  Thier  eingeschlossen  ist; 

2)  dem  Condensator  der  bei  der  Respiration  ^ebüdeten 
Kohlensäure ; 

33  dem  Apparat,  welcher  fortwährend  den  absorbirten 
Sauerstoff  ersetzt. 

1)  Der  Raum,  in  welchem  das  Thier  sich  befindet,  besteht 
aus  einer  tubulirten  Glasglocke  A  (Tafel  I,  Fig.  I),  von  etwa 
45  Liter  Inhalt,  deren  untere  Oeffnung  auf  eine  gufseiserne 
Scheibe  DD^  welche  zwei  Furchen  enthält,  eingekittet  ist.  Diese 
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Scheibe,  von  welcher  die  Figur  2  einen  Dorchschnitt  darstellt, 
besitzt  einen  centralen  Aosscbnitt,  welcher  grofs  genug  ist,  um 
durch  ihn  das  Tbier  einbringen  zu  können,  und  welcher  mit- 
telst eines  Deckels,  durch  Bolzen  und  dazwischen  gebrachten 
Hennigkitt  geschlossen  werden  kann.  Das  Thier  ruht  auf  einer 
dünnen,  kleinen  Platte,  welche  aus  einem,  von  einer  grofsen 
Anzahl  von  Löchern  durchbohrten,  Eisenblech  nm  besteht,  das 
mit  kleinen  hölzernen  Leisten  bedeckt  ist,  damit  das  Thier  nicht 
in  unmittelbarer  Berührung  mit  dem  Eisen  sey,  wodurch  es 
auf  eine  nachtheilige  Weise  erkältet  werden  könnte.  Da  diese 
Platte  einen  um  etwas  kleineren  Durchmesser  als  die  Oeffnung 
besitzt,  so  kann  man  sie  nach  Einbringung  des  Thiers  leicht 
einfuhren;  man  befestigt  sie  hierauf  mit  Hülfe  von  drei  Klinken 
s,  *',  «". 

Der  Deckel,  die  Eisenplatte  des  Bodens  und  der  innere 
Theil  der  gurseisernen  Scheibe  sind  mit  Mennige  angestrichen, 
damit  keine  Sauerstoffabsorption  durch  das  Metall  stattfinden 
könne. 

Die  Glocke  A  ist  mit  einem  Glascylinder  BB^  DD',  von 
0,50  Meter  Durchmesser,  umgeben,  welcher  in  die  zweite  Furche 
der  gufseisernen  Scheibe  eingekittet  ist.  Derselbe  ist  mit  Wasser 
angefüllt,  welches  man  auf  constanter  Temperatur  erhalten  kann. 
Der  ganze  Apparat  ruht  auf  einem  hölzernen  Gestell. 

.  Die  obere  Oeffnung  der  Glocke  ist  in  Metall  gefafst,  durch 
welches  mehrere  kleine  Tubulaturen  gehen. 

Durch  den  ersten  Tubulus  ist  die  Glocke  mit  einem  Queck- 
silbermanometer abc  verbunden,  welches  zu  jeder  Zeit  die 
Spannung  des  inneren  Gases  anzeigt.  Durch  die  beiden  Tubu- 
laturen f ,  i'  communicirt  die  Glocke  mit  dem  Condensator  der 
Kohlensäure. 

Der  vierte  Tubulus  dient  endlich  zur  Einführung  des  zur 
Respiration  nöthigen  Sauerstoffs. 
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2)  Der  Apparat,  in  welchem  die  Kohlensäure  condensirt 
wird,  besteht  aus  2  Gefilfsen  G,  C^  weiche  doppelt  tubiilirt 
sind  und  3  Liter  fassen;  sie  sind  durch  ihre  unteren  Tubulaturen 
mittelst  eines  langen  Kautschukrohrs  9 ,  9^' ,  q^  in  Verbindung 
gesetzt,  welches  auswendig  mit  Leinwand  überzogen  ist  und 
einen  inneren  Durchmesser  von  etwa  20  Millimeter  besitzt  Die 
oberen  Tubulaturen  sind  in  Metall  m,  m^  gefafst  und  communi-. 
ciren  durch  lange  Kautschukröhren  mit  den  zwei  Tubulaturen 
tfc,  i^k' ,  der  Glocke.  Diese  Röhren  sowohl  als  die  lange  Röhre 
q  q'^  q*  sind  aus  dem  besonderen  Fabrikate,  welches  man  im 
Handel  vulkanisirtes  Kautschuk  nennt,  verfertigt,  das  bekannt- 
lich durch  grofse  Dehnbarkeit  sich  auszeichnet. 

Man  bringt  in  die  Geräfs^  C,  C^  etwa  3  Liter  einer  Auf-* 
lösung  von  kaustischem  Kali,  deren  Zusammensetzung  und  Ge-- 
wiebl  man  genau  kennt 

Diese  beiden  Pipetten  C,  C/  sind  an  bewegiicben  Haltern 
befestigt,  welche  aus  den  eisernen  Rahmen  p  0  s  t^  p*  0*  $*  t* 
'  bestehen,  die  ihrerseits  durch  den  Balancier  aß  a*  ß*  in  Bewe- 
gung gesetzt,  durch  die  vertikalen  Stangen  «c,  isfc?,  u'xa*  z'w' 
gefuhrt  werden. 

Der  Balancier  erhält  seine  oscillirende  Bewegung  durch 
die  Bläuelstange  ydl  einer  kleinen,  durch  ein  Gewicht  von  200 
Kilogrammen  getriebenen  Maschine,  welche  einmal  aufgezogen 
18  Stunden  lang  fortgeht.  Die  Bewegung  der  Maschine  wird 
durch  Flügel  regnlirt,  wodurch  die  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure wirksamste  Geschwindigkeit  erzielt  werden  kann. 

Die  Pipetten  C,  C^  erhalten  so  eine  vertikale  Bewegung,  deren 
Wirkung  sich  leicht  einsehen  läfst.  Nehmen  wir  an ,  die  Pipette 
C^  sey  an  dem  tiefsten  Punct  ihres  Weges  angelangt,  und  folg- 
Uch  die  Pipette  C  an  ihrem  höchsten  Punct.  Die  Pipette  C 
wird  alsdann  gänzlich  durch  die  Kalilösung  angefüllt,  während 
die  Pipette  C  mit  Luft  erfüllt  ist,  welche  durch  die  Verbindungs- 
röhre Mm  frei  mit  dem  Inneren  der  Glocke  communicirt   Tritt 
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nun  die  umgekehrte  Bewegung  ein,  so  wird  die  Pipette  C  auf 
den  tiefsten  Panct  gebracht^  die  Pipette  C  auf  den  höchsten* 
Das  Kali  wird  von  C^  nach  G  fliefsen  und  die  G  füllende  koh- 
lensaurefreie  Luft  in  die  Glocke  zurückdrängen,  während  ein 
anderer  Theil  der  Luft  aus  der  Glocke  sich  in  die  Pipette  O 
begeben  und  daselbst  von  Kohlensäure  befreit  werden  wird 
Damit  dasi  Kali  die  Kohlensäure  leichter  absorbire ,  sind  beide 
Pipetten  mit  an  beiden  Enden  offenen  Röhren  angefüllt;  die 
Wände  dieser  Röhren  bleiben  mit  Kali  befeuchtet,  wenn  dieses 
aus  der  Pipette  ausfliefst  und  bieten  daher  eine  grofse,  absor« 
birende  Oberfläche  dar. 

Die  Pipette  C^  entnimmt  die  Luft  von  dem  ober^  Ende 
der  Glocke,  die  andere  G  im  Gegentheil  durch  die  Röhre  j)^ 
weiter  unten  her,  so  dafs  durch  das  Spiel  des  Apparates  nicht 
nur  die  Kohlensäure,  in  dem  Maafse,  als  sie  bei  der  Respiration 
sich  bildet,  entfernt  wird,  sondern  zogleich  wird  hierdurch  eine 
fortwährende  Bewegung  hervorgebracht,  wodurch  die  Luft  in  allen 
Theilen  des  Raumes  A  eine  gleichförmigereZusaninlensetzung  erhält. 

3)  Der  zur  fortwährenden  Hinzufiihrung  des  zur  Respiration 
nöthigen  Sauerstoffs  dienende  Apparat  besteht  aus  drei  grofsen 
Glasgefäfsen  N,  N',  N^^  welche  zweifach  tubnlirte  Kugeln  dar* 
stellen.  Die  oberen  Tubulaturen  tragen  metallene  Fassmigen 
mit  zwei  kleinen,  mit  Hähnen  r'^  und  r^'^  versehenen  Tubula- 
turen, deren  eine  mit  der  Glocke  A  communiciren  kann  und 
deren  andere  zur  Einführung  des  Sauerstofl's  dient*  Die  unteren 
Tubulaturen  sind  in  zweiarmige  Kupferstücke  eingekittet.  Der 
eine  dieser  Arme  ist  vertikal  und  mit  einem  Hahn  R'  versehen ; 
er  dient  dazu ,  die  Flüssigkeit  des  Ballons  ausfüefsen  zu  lassen, 
wenn  man  denselben  mit  Sauerstoff  füllen  will.  Der  zweite 
Arm  R'  ^  ist  horizontal;  er  endigt  in  einen  vertikalen  Tubuhis, 
in  wek)ben  ein  langes  Glasrohr  ^a^  eingekittet  ist.  Diese  Röhre 
dient  zur  Einführung  der  Flüssigkeit,  durch  welche  das  Gas 
des  Ballons  ausgetrieben  wird, 
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Die  Glasgefäfse  N,  N',  N^S  welche  wir  künftig  Sauerstoff- 
pipetten nennen  werden,  communiciren  nicht  direct  mit  der 
Glocke  A;  eine  kleine,  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  angefüllte 
Waschflasche  M  befindet  sich  dazwischen.  An  den  durch  diese 
Flüssigkeit  gehenden  Blasen  läfst  sich  der  Gang  der  Respiration 
beurtheilen;  häufig  kann  man  sich  sogar  desselben  zur  Zählung 
der  Pulsschläge  bedienen^ 

Die  Sauerstoffpipetten  sind  vorläufig  mit  einer  concentrirten 
Chlorcaiciumlösung  angefüllt,  welche,  wovon  wir  uns  versichert 
haben,  nur  ein  sehr  geringes  Lösungsvermögen,  sowohl  für 
Sauerstoff,  als  auch  für  atmosphärische  Luft  besitzt.  Um  sie 
mit  Sauerstoff  zu  füllen,  bringt  man  den  Apparat,  woraus  dieses 
Gas  sich  entwickelt,  mit  der  Tubulatur  r'^'  der  Pipette  in  Ver- 
bindung; in  dem  Mäafse,  als  das  Gas  in  den  Ballon  eindringt, 
läfst  man  die  Chlorcaiciumlösung  durch  den  Hahn  R^  abflieben. 
Uan  füllt  die  Pipette  unter  einem  etwas  den  der  Atmosphäre 
übersteigenden  Druck;  man  läfst  hierauf  das  Gas  sich  mit  der 
Temperatur  der  umgebenden  Luft  in's  Gleichgewicht  setzen  und 
bringt  die  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  einer  an  der  unteren  Tu- 
bulatur der  Pipette  angebrachten  Marke  cd\  nachdem  man  vorher 
etwas  Gas  austreten  liefs,  um  dasselbe  von  gleicher  Elasticität 
mit  der  Atmosphäre  zu  erhalten.  Man  bemerkt  sich  die  Tem- 
peratur des  Thermometers  T%  dessen  Kugel  die  Wand  der 
Pipette  berührt  und  die  Höhe  H  des  Barometers. 

Jede  Pipette  hat  eine  zweite  Marke  o)  an  der  oberen  Tu- 
bulatur; die  zwischen  beiden  Strichen  w  und  w*  enthaltene 
Capacität  wurde  durch  mehrere  Messungen  genau  bestimmt. 

Der  Sauerstoff  wurde  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
gleichen  Theilen  chlorsaurem  Kali  und  Braunstein  in  einer  Glas- 
retorte dargestellt;  das  Gas  ging  durch  zwei  Waschflaschen  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  hierauf  durch  zwei  lange  Uförmige 
Röhren ,  worin  mit  derselben  Lösung  befeuchteter  Bimsstein  sich 
befand.   Bevor  das  Gas  in  den  Pipetten  aufgefangen  wurde,  liefs 
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man  etwa  10  Liter  davon  entweichen,  om  die  atmosphärische 
Laß  aus  dem  Apparat  zu  vertreiben.  Aufserdem  wurde  durch 
wiederholte  sorgfältige  Analysen  nachgewiesen,  dafs  der  so  dar- 
gestellte Sauerstoff  keine  Spur  fremder  Gase  enthielt« 

Neben  der  grofsen  Glocke  befand  sich  ein  manometrischer 
Apparat  ^fb'c'A'f ,  welchen  man,  mit  Hülfe  der  seitlichen  Röhre  r^hg, 
durch  den  Tubulus  i  mit  der  Glocke  in  Verbindung  setzen  konnte. 
Die  Hähne  r',  r^'  erlaubten  die  Verbindung  herzustellen  oder 
abzuschliefsen.  Mit  Hülfe  dieses  Manometers  kann  man  in  jedem 
Zeitpunct  des  Versuchs  ein  bestimmtes  Luftvolum  aus  der  Glocke 
entnehmen,  um  es  der  Analyse  zu  unterwerfen* 

Nach  dieser  summarischen  Beschreibung  unseres  Apparates 
begreift  sich  leicht  die  Art,  wie  wir  verfuhren. 

Die  drei  Pipetten  sind  vorläufig  mit  Sauerstoff  unter  dem 
atmosphärischen  Druck  H  und  bei  der  Temperatur  &  geHlUt; 
Stellt  V  den  Inhalt  der  einen  dieser  Pipetten  zwischen  den  Marken 
io  und  (o*  in  Cubikcentimetern  dar^  so  ist  das  Gewicht  des 
Sauerstoffs ,  welches  dieselbe  während  des  Versuchs  der  Glocke 
zuführte,  gleich  : 

V  .  0,0014298  . ^  *    ,^  ^  .  — Zlf  Grm., 

'  1  +  0,00367  *       760  ' 

worin  f  die  Spannung  des  von  der  Chlorcaiciumlösung  geIie-< 
ferten  Wasserdampfs  ausdrückt.  Eine  Reihe  directer  Ver-* 
suche  hat  uns  gezeigt »  dafs  innerhalb  der  Temperaturgrenzen 
unserer  Versuche  diese  Spannung  f  gleich  0,47mal  der  Spann-* 
kraft  des  reinen  Wassers  von  gleicher  Temperatur  ist. 

Man  giefst  gleichfalls  in  die  Pipetten  C ,  C  die  Kalilauge 
und  bestimmt  ihr  Gewicht  genau,  indem  man  die  Pipetten  selbst 
wiegt,  nachdem  nian  sie  losgekittet  und  vom  Apparat  getrennt 
hat.  Da  man  durch  vorhergehende  Versuche  genau  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Kalilauge  kennt,  so  kann  man  leicht  die 
Menge  der  Kohlensäure  berechnen ,  welche  die  Kalildsung  zu 
Anfang  des  Versuchs  enthält. 
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Die  Bleiröhre  f^^  fi  ist  in  /i  an  die  Röhr^  fifi'  der  Wasch-- 
flascbe  H  gekittet  Diese  Ftesche  ist  vorher  mit  reinem  Sauer-* 
Stoff  gerüllt,  aber  ihre  Röhre  vp*  cooimunioirt  noch  nicht  mit 
der  Tabulatur  r  der  Glocke. 

Man  bringt  hiemuf  das  Thier  in  die  Glocke,  deren  Wände 
vorher  befeuchtet  v^urden,  und  wenn  man  diefs  beabsichtigt, 
zugleich  das  Wasser  und  das  Futter,  welches  sur  Nahrung 
dienen  soll.  Man  setzt  den  unteren  Deckel  an  seine  Stelle, 
ohne  mit  ihm  hermetisch  zu  schliefsen.  Durch  eine  kräftige, 
mit  der  Tubulatur  r  verbundene  Luftpumpe  bringt  man  in  der 
Glocke  einen  starken  Luftzug  hervor,  damit  die  innere  Luft; 
durch  die  Respiration  vor  Beginn  des  Versuchs  nicht  verdorben 
werde.  Während  dieser  Zeit  erhöht  man  die  Temperatur  des 
Wassers  in  dem  Cylinder  um  einige  Grade  über  die  Temperatur 
der  umgebenden  Luft,  damit  es  leichter  sey,  sie  während  des 
Versuchs  fast  constant  zu  erhalten ,  indem  die  durch  das  Thier 
entwickelte  Wärme  den  Verlust  nach  Aul^en  aufbebt.  Man  kann 
aufserdem,  wenn  man  es  ftir  dienlich  hält,  diese  Temperatur 
vollkommen  constant  erhalten. 

Wenn  alle  diese  Vorrichtungen  getroffen  sind,  so  zieht  man 
die  Schrauben  des  unteren  Deckels  an,  um  die  Glocke  herme- 
tisch zu  verscbliefsen,  läGst  den  Hahn  r,  nachdem  die  LuElpumpe 
weggenommen  wurde,  einige  Hinuten  lang  offen  und  schliefst 
ihn  hierauf,  nachdem  man  den  Barometerstand  und  die  Tem-^ 
peratur  des  Wassers  im  Cylinder,  welches  fortwährend  in  Be- 
wegung erhalten  wurde,  sich  bemerkt  hat,  endlich  setzt  man 
flen  Kaliapparat  in  Bewegung,  kittet  die  Röhre  r^'fi  der  einen 
^er  Pipetten  an  die  Röhre  f^fi^  der  Waschflasche  und  öAiel 
von  Neuem  den  Hahn  r  der  Glocke. 

Nehmen  wir  der  Einfachheit  wegen  an,  dafs  die  Respiration 
des  Thieres  einzig  und  allein  in  einer  Absorption  von  Sauerstoff 
nnd  einer  Entwickelung  von  Kohlensäure  bestehe,  so  ist  es 
klar,  dafs  in  dem  Maafse,  als  der  Sauerstoff  der  Glocke  durch 
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das  Tbier  absorbirt,  sowie  die  gebildete  Kohlensäure  von  dem 
Kali  der  Pipetten  weggenommen  wird,  die  Spannung  des  inneren 
Gases' abnebmen  wird,  ond  wenn  die  Glocke  frei  mit  der,  mit 
Sauerstoff  gerollten  Pipkte  N  communicirt,  so  wird  das  absorbirte 
Gas^  sogleich  durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstofigas  ersetzt 
werden^  vorausgesetzt,  dab  man  durch  die  Rtihre  |  ^  in  diese 
Pipette  die  Menge  von  Ghlorcatcium  constant  giefst,  welche  die 
Elasticitdt  des  inneren  Gases,  gleich  derjenigen  der  Atmosphäre 
erhält 

Dieses  allmählige  Zufügen  von  Chlorcalcfum  geschieht 
sogleicb  ond  ohne  dafs  man  sich  darum  zu  bekümmern  braucht, 
mitteist  folgender  Vorrichtung.  Man  kittet  auf  die  Röhre  |^ 
der  Sauerstoffpipette  eine  Bleirdbre  y  §,  welche  mit  dem  oberen 
Behälter  P  Q  P'  0'  in  Verbindung  steht,  worin  eine  concentrirte 
Chlorcalciundösung  sich  befindet;  das  Niveau  xx'  dieser  Lösung 
wird  mittelst  der  Kolben  0,  0^,0'',  welche  dieselbe  Lösung 
enthalten,  auf  eine  aus  der  Figur  leicht  zu  ersehende  Weise 
sehr  nahezu  constant  erhalten« 

'  In  dem  Maafse  als  das  Gas  in  der  Sauerstoffpipette  aln- 
nimmt,  sinkt  die  Fiüssigkeitssäule  in  der  Röhre  |  ^;  die  Bla- 
sticität  der  Luft  in  dieser  Röhre  nimmt  ab  und  die  Chlorcal» 
ciomlösung  fliefst  folglich  aus  dem  Behälter  P  Q  P'  0'  in  '  die 
Pipette  N".  Indessen  bleibt  die  Blasticität  des  Gases  in  der 
Glocke,  während  der  ganzen  Zeit  der  Sauerstoffzufuhr,  nicht 
constant;  sie  nimmt  in  dem  Maafse  ab,  als  die  Pipette  sich  an«- 
&llt,  wenn  die  Chlorcalciumlösung  in  dem  Momente,  in  welchem 
die  Bleiröhre  y  |  in  die  Tubulatur  |  eingekittet  wurde,  in  der 
Pipette  und  dem  seitlichen  Rohr  im  Niveau  stand.  Indessen 
war  ein  absolutes  Gleichbleiben  des  Drucks  bei  unseren  Ver-^ 
suchen  nidit  notfawendig,  weil  wir  die  Schwankungen  im  Baro*^ 
meter  nicht  hindern  konnten;  indem  wir  ferner  die  Bleiröhre  in 
die  Tubulatur  ^  nicht  eher  einkitteten  bis  in  der  Pipette  ein 
bestimmter  Niveauunterschied  stattfand,  -der  durch  vorläufiges 
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Probiren  ein-  flir  allemal  festgesetzt  war,  so  gelang  es  uns 
leicht,  die  Schwankungen  in  der  Elasticität  in  enge  Grenzen 
einzuschliefsen.  Wir  unterhielten  aufserdem  absichtlich  einen 
Ueberschurs  von  etwa  1  Centimeter  Drucke  um  die  kleine  Menge 
von  Kohlensäure,  welche  trotze  der  Bewegung  des  Condensators 
stets  in  der  Glocke  blieb,  zu  compensiren. 

Wenn  die  Pipette  N  sich  bis  zur  Harke  oi  mit  Chlorcal- 
ciumlösung  angefüllt  hat,  schliefst  man  den  Hahn  r'^,  sowie  den 
Hahn  r  der  Glocke;  man  kittet  die  Bleiröhre  r'^  ^  in  ^  los 
und  bringt  die  entsprechende  Röhre  einer  anderen  Pipette  an 
deren  Stelle.  Das  Niveau  der  Chlorcalciumlösung  in  der  seit- 
lichen Röhre  ^  ^  wird  auf  eine  passende  Höhe  gebracht,  so 
dafs  die  Spannung  in  der  Glocke,  während  die  neue  Pipette 
Sauerstoff  liefert,  sich  nicht  merklich  ändert;  man  kittet  die  Blei- 
röhre y  I  in  dieTubuIatur  ^  dieser  Pipette;  endlich  öffnet  man 
die  Hähne  r^'  und  r. 

Man  beendigt  nie  einen  Versuch,  bevor  die  letzte  Pipette 
ihren  sämmtlichen  Sauerstoff  abgegeben  hat,  aber  man  beginnt 
die  Vorbereitungen  eine  Stunde  zuvor«  Zu  diesem  Zwecke 
bringt  man  zuerst  die  Temperatur  des  Wassers  in  dem  Cylind^r 
genau  auf  die  Anfangstemperatur  und  bewegt  es  häufig.  Wenn 
nur  noch  300  bis  400  Cubikcentimeter  Sauerstoff  in  der  Pipette 
sind,  kittet  man  die  Röhre  in  |  los,  läfst  die  Lösung  zuflielsen 
bis  dieselbe  die  Marke  oi  berührt  und  schliefst  hierauf  den 
Hahn  r". 

Die  Spannung  in  der  Glocke  übersteigt  hierbei  gewöhnlich 
den  äüfseren  Druck  um  zwei  bis  drei  Centimeter  und  während 
der  diesem  Ueberschufs  entsprechende  Sauerstoff  verzehrt  wird, 
bat  man  Zeit  genug  sich  bereit  zu  machen,  um  den  Versuch 
auf  geeignete  Weise  zu  beendigen.  Man  wartet  hierzu  den 
Moment  ab,  in  welchem  die  Spannung  im  Inneren  der  Glocke 
genau  derjenigen  gleich  ist,  welche  die  äufsere  Luft  bei  dem 
Beginne  des  Versuchs  besafs.    Da  der  Barometerstand  gewöhn^ 
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lieh  sich'geändert  hat,  so  mufs  man  dem  inneren  Gas  einen  der 
Differenz  der  Barometerslände  entsprechenden  Unterschied  in 
der  Spannung  lassen.  Diese  Bedingung  Msl  sich  indessen 
nicht  immer  leicht  einhalten,  besonders  bei  kräftiger  Respiration 
des  Thieres.  Man  bemerkte  sich  alsdann  den  inneren  Druck 
und  liefs  in  die  Berechnung  des  Versuchs  den  Unterschied 
zwischen  der  Spannung  zu  Anfang  und  zu  Ende  eintreten. 

Andererseits  hat  man  den  manometrischen  Apparat  a' 6' c'd^ 
an  die  Röhre  r'hg  der  Glocke  angepafst,  und  wann  in  dieser 
noch  ein  kleiner  Ueberschufs  an  Druck  vorhanden  ist,  läfst  man 
aus  dem  Manometer  Quecksilber  ausfiiefsen,  um  die  Röhre  a'  V 
mit  Gas  zu  füllen;  man  giebt  dieses  Gas  wieder  in  die  Glocke 
zurück  und  wiederholt  diese  Operation  eine  gewisse  Anzahl 
mal,  bis  das  innere  Gas  den  normalen  Druck  erlangt  hat  :  nun 
nimmt  man  das  Gas  definitiv;  man  schliefst  den  Hahn  r**  und 
hält  die  Bewegung  der  Pipetten  ein. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  Gas  darf  wegen  der  Lage  der 
seitlich  einmündenden  Röhre  hg  nicht  in  jedem  beliebigen 
Zeitpuncte  genommen  werden ;  es  mufs  diefs  während  der  auf- 
steigenden Bewegung  der  Pipette  C  geschehen,  welche  alsdann 
das  Gas  der  Glocke  aufsaugt.  Sammelte  man  es  während  des 
Niedergangs  dieser  Pipette,  so  würde  in  den  Manometer  das 
seiner  Kohlensäure  beraubte  Gas  gelangen,  welches  nicht  die 
Zusammensetzung  des  die  Glocke  füllenden  Gases  besitzt« 

Man  machte  die  Pipetten  los  und  wog  sie;  die  Gewichts- 
zunahme ,  welche  sie  zeigten ,  drückt  zugleich  die  absorbirte 
Kohlensäure  und  das  von  der  concentrirten  Kalflösung  aufge- 
nommene, hygrometrische  Wasser  aus.  Durch  directe  Analyse 
bestimmte  man  genau  die  Menge  der  in  dieser  Kalilauge  ent- 
haltenen Kohlensäure,  und  indem  man  hiervon  die  vor  Anfang 
des  Versuchs  in  derselben  Kalilauge  enthaltene  Kohlensäure- 
menge abzog,  fand  man  das  Gewicht  der  absorbirten  Kohlen- 
säure.   Dieses   Gewicht,   wozu   noch    die   kleine  Menge   von 

Anoal.  d.  Chcmio  v.  Pharm.  LXXIII.  Bd,  1.  Heft.  8 
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Kohlensäure  kam ,  w^IcTre  in  der  filocke  bei  Beendigung  des 
Versuchs  zurückblieb,  nnd  die  durch  die  Analyse  des  in  dem 
Manometer  gesammeUen  Gases  bestimmt  wurde,  gab  die  ganze 
ttenge  der  bei  der  Perspiration  gebildeten  Kohlensäure« 

Wenn  bei  der  Perspiration  nur  Sauerstoff  absorbirt  und 
nur  Kt)hlensäure  entwidieh  ,wird,  so  ist  eis  klar,  dafs  die 
Luft  in  der  Glocke  zu  Ende  des  Versuchs  noch  die  normale 
Zusammensetzung  der  Atmosphäre  besitzen  mufis.  Findet  im 
Gegentheil  eine  Ehtwickelung  von  Stickstoff  statt,  so  murs  in 
dieser  'Luft  eine  geringere  Menge  von  Sauerstoff  gefunden 
werden.  Es  läfst  sich  hiernach  diese  Frage  leicht  durch  die 
Analyse  der  zu  Ende  des  Versuchs  gesammelten  Luft  entschei- 
den; man  kann  ebenso  erkennen,  ob  sich  noch  andere  Gase 
aufser  Kohlensäure  nnd  -Stickstoff  entwickelt  haben. 

Die  Thiere  verweilten  in  der  Glocke,  bis  sie  65 — 150  Liter 
Salierstoff  verzehrt  hatten.  Die  Hunde  verbrauchten  diese  Menge 
in  zwölf  oder  zwanzig  Stunden;  Kaninchen,  Höhner,  Enten  und 
andere  Thiere  blieben  zwei,  tJrei  oder  vier  Tage  darin.  Im 
Falle  das  Thier  nicht  länger  als  15  Stunden  in  dem  Apparat 
bleiben  sollte,  gab  man  ihm  kein  Futter  in  die  Gtocke;  man 
fütt-erte  «s  reichlich,  kurz  bevor  es  dem  Versuch  unterworfen 
'wurde.  Sollte  es  abär  längere  Zeit  darin  bleiben,  so  gab  man 
ihm  seihe  gew(Hinlidhe  Füttermenge  mit.  Durch  directe  Ver- 
suche versicherte  rafan  sich  ferner^  däfs  die  Luft  durch  den 
Aufenthalt  d^r  NtthiNingsmtttel  und  von  den  Excrementen  des 
iPhieres  'nicht  verändert  wird. 

i)fe  Thitife,  tnft  weliiheh  wir  lim^^re  Veirsuche  «istejlten, 
^sißhfgrten  ^dölbst  tofch  Einern  Aufetrthalt  voti  drei  oder  vier  Tag^n 
•keine  Beschwerde  ^4u  •femi^fihdteh,  «ie  Teirzehrtän  ihre  F«tr6r- 
tnenge^  wfe  ^sfe  es  MikXtx  normalen  Umständen  gethan  haben 
-lii^rden.  ©idse  ^Phat^che  -zeiget  schon  aflefn,  ^b  bei  der 
Perspiration 'keine  so  ^beträchtKche.  Stiekstoffent Wickelung  statt- 
'fihden  kann ,  Wie  te  'einige  Physiker  angegeben  haben ;  ^enn 
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in  di^em  FaHe  würde  die  Glocke  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit 
nur  Stickstoff  enthalten,  und  die  Thiere  würden  baki  ersticken. 

Der  Urin  der  Thiere  sammelte  sich  in  dem  zwischen  der 
kleinen  Platte  t»  n  fFig«  2)  und  dem  Deckel  e  f  enthaltenen 
Raum. 

Das  Thier  wurde  beim  Austritt  aus  der  Glocke  von  Neuem 
gewogen;  man  wog  ferner  das  ruckbleibendeFutter  und  Wasser, 
um  die  davon  verzehrte  Menge  zu  erfahren. 

Sehen  wir  nun,  wie  man  mit  diesen  Angaben  die  durch 
die  Perspiration  hervorgebrachten  Wirkungen  berechnen  kann. 

Das  ursiprüngliche  Luftvolum  ist  gleich  dem  in  der  Glocke, 
den  Kalipq)eUen  und  Verbindungsröhren  enthaltenen,  weniger 
dem  von  dem  Thiere  und  dem  eingeführten  Futter  verdrängten 
Volum.  Die  Bestimmung  dieses  letzteren  Volums  bot  natürlich 
einige  Unsicherheit  dar.  Wir  haben  angenommen,  dafs  das  von 
dem  Thier  verdrängte  Volum  dem  Volum  des  Wassers  von 
demselben  Gewichte  gleich  sey«  Diese  Annahme  kann  sich 
von  der  Wahrheit  nicht  weit  entfernen;  es  scheint  uns,  dafs 
sie  derselben  näher  kommt,  als  wenn  man  das  Volum  des  vpn 
dem  getödteten  Thier  verdrängten  Wassers  bestimmt  hätte, 
welches  letztere  stets  bemerklich  kleiner  ist,  weil  sich  die  mit 
Luft  gefüllten  Höhlungen  alsdann  zusammenziehen.  Es  scheint 
uns  ferner  noth wendig,  die  in  dem  Innern  des  Thieres  enthal- 
tene Luft,  und  welche  annähernd  bei  Beginn  land  zu  Ende  des 
Versuchs  dieselbe  Zusammensetzung  und  das  nämliche  Volum 
besitzen  mufs,  als  zu  dem  Volum  des  Thiers  gehörig  zu  rech- 
nen; in  unseren  Versuchen  findet  nämlich,  wie  man  bald  sehen 
wird,  die  Perspiration  in  einer  Atmosphäre  statt,  welche  ihre 
Zusammensetzung  nur  sehr  w^nig  verändert. 

Dieselbe  Annahme  haben  wir.  bei  den  Nahrungsmitteln  gelten 
lassen,  im  Falle  ihr  spec.  Gewicht  sich  nicht  mit  Genauigkeit 
bestimmen  liefs. 

Man  kann  sich  ferner  leicht  davon  überzeugen,   dafs  der 

8» 
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kleine  Fehler^  welchen  man  bei  der  Schätzung  des  Volums  des 
Thiers  und  der  Nahrungsmittel  begehen  kann^  nur  auf  die 
Menge  des  verzehrten  Sauerstoffs  und  der  gebildeten  Kohlen- 
säure Einfiurs  ausübt ;  und  dieser  Einflufs  ist  bei  dem,  in  Folge 
der  langen  Dauer  des  Versuchs,  beträchtlichen  Gewicht  dieser 
Gase  nicht  merklich.  Der  einzige  Fehler,  welcher  auf  den 
Stickstoff  sich  werfen  kann^  rührt  daher,  dafs  wir  das  Volum 
des  Thieres  und  der  Nahrungsmittel  zu  Ende  des  Versuchs  dem 
anränglichen  Volum  gleichsetzen*  Dieser  Fehler  kann  nur 
höchst  unbedeutend  seyn,  denn  der  gröfste  Theil  des  verzehr- 
ten Futters  findet  sich  mit  merklich  demselben  Volum  in  den 
Excrementen  und  den  Organen  des  Thiers  und  es  ist  nur  der, 
in  der  ausgehauchten  Kohlensäure  verschwundene  Theil,  welcher 
ihr  Volum  verringert*  In  allen  Fällen  nimmt  dieser  letztere 
Theil  einen  kleineren  Raum  ein,  als  das  Wasser,  dessen  Ge- 
wicht gleich  dem  der  Kohlensäure,  und  man  kann  leicht  ein- 
sehen ,  dafs  bei  dem  grofsen  Luftvolum,  womit  wir  operirten, 
der  Fehler  bezüglich  d^r  ausgeathmeten  Stickstoffmenge  als  sehr 
klein  betrachtet  werden  kann. 

Es  sey  V  das  Volum  der  zu  Anfang  des  Versuchs  in  der 
Glocke  befindlichen  Luft  in  Litern  ausgedrückt,  H  ihre  Span- 
nung, t  ihre  Temperatur,  f  die  Tension  des  Wasserdampfs  in 
dem  damit  bei  dieser  Temperatur  gesättigten  Raum;  das  Ge- 
wicht des  in  ihm  enthaltenen  Sauerstoffs  ist  in  Grammen  : 

das  Gewicht  des  Stickstoffs  in  Grammen  : 

Pe'  =  0,7905  . 1,2562  .  V  .-^ — 1— ,  5zi/ 

*^  '  '  1  +  0,00367  .  t     760 

Zu  Ende  des  Versuchs   bleiben  V,  H^  t  und  f  dieselben; 
nehmen  wir  an,  die  Analyse  des  in  der  Röhre  a'  V  gesammelten 
Gases  habe  ergeben,  dafs  das  Gas  enthält,  in  Volumen  aus- 
gedrückt :  —  Kohlensäure,  4-  Sauerstoff,  —  Stickstoff.    Wir 
c  b  a 
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vernachlässigen  für  den  Augenblick  die  kleine  Menge  der  fremden 
Gase ,  welche  sich  darin  finden  kann;  Für  das  Gewicht  der 
Kohlensäure  in  der  Glocke  ergiebt  sich  hieraus  in  Grammen  : 

n"  —    ^        4  0774      V      *  H  —  f 

p    _  -  .  I,y774  .  V  .  1  ^  0 00367     ,  .  -ygö-' 
für  das  Gewicht  des  Sauerstoffs  in  Grammen  : 

p,  =  i- .  1,4298  .  V ;r4s^= —  .  "~^ 

b       '  1  +  0,00367  .  t      760  ' 

für  das  Gewicht  des  Stickstoffs  : 

p',  =  -L  1,2562  .  V  .  i 5^. 

•^  *         a     '  1  +  0,00367  .  t       760  ' 

Pi  —  Po  drückt  demnach  das  Gewicht  des  Sauerstoffs  aus, 
welches  zu  Ende  des  Versuchs  die  Glocke  mehr  oder  weniger 
enthält^  als  zu  Anfang;  fijgt  man  dasselbe  zu  dem  Gewicht  P 
des  von  den  Pipetten  N^  N%  N'^  gelieferten  Sauerstoffs,  so 
erhält  man  das  ganze  Gewicht  des  bei  der  Perspiration  ver- 
zehrten Sauerstoffs. 

Fügt  man  das  Gewicht  p^'  zu  dem  Gewichte  Q  der  in  den 
Kalipipetten  absorbirten  Kohlensäure,  so  erhält  man  das  ganze 
Gewicht  der  erzeugten  Kohlensäure. 

Endlich  drückt  (pi  —  p^o)  das  Gewicht  des  ausgeathmeten 
oder  absorbirten  Stickstoffs  aus. 

Um  die  Respiration  der  kleinen  Thiere,  wie  die  von  Frö- 
schen oder  Insecten  zu  untersuchen,  haben  wir  einen  kleinen, 
auf  dasselbe  Princip  wie  der  grofse,  gegründeten  Apparat  con- 
struirt,  welchen  Figur  2  auf  Tafel  IL  darstellt. 

Der  Raum,  in  welchem  das  Thier  sich  befindet,  ist  eine 
je  nach  der  Gröfse  des  Thieres,  mehr  oder  weniger  grofse 
Glasröhre  AA^  An  den  zwei  Enden  der  Röhre  sind  zwei  mes- 
singene Fassungen  A,  A'  eingekittet,  die  mit  den  Tubulaturen 
kn  und  k^  n*  versehen  sind.  An  dem  seitlichen  Tbeil  dieser 
Tubulaturen  sind  die  Bleiröhren  npq^  nf  p*  q*  angetöthet,  welche 
mit  dem  zur  Ansammlung  der  Kohlensäure  bestimmten  Apparat 
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xyz  communiciren.  Auf  die  vertikalen  Theile  £eser  Tubala- 
turen  sind  andere  Bleiröhren  gelöthet,  deren  eine  nd  mit  dem 
mafnometrischen  Apparat  B,  welcher  den  zur  Respiration  nö- 
thigen  Sauerstoff  liefert ,  communicirt  und  deren  andere  V  mf 
mit  einem  zweiten  Manometer  C  in  Verbindung  steht,  mittelst 
dessen  man  die  Spannung  der  mneren  Luft  mifst  Diesres  letz- 
tere  Manometer  dient  zugleich,  bei  Beendigung  des  Versuchs, 
zur  Ansammlung  der  zur  Analyse  nöthigen  verdorbenen  Luft. 
Die  Manometer  B  und  C  können  mit  Hülfe  der  mit  Hähnen 
versehenen  Verbindungsstücke  m,  mf^  leicht  an  den  Apparat 
angepafst  oder  davon  getrennt  werden. 

Der  zur  Absorption  der  Kohlensäure  bestimmte  Apparaft 
xyz  wird  aus  zwei  Kugeln  ^,  z^  gebildet,  die  unten  durch  eine 
Röhre  verbunden  sind;  oben  endigen  sie  in  gekrümmte  Röhren 
yxy  zxj  welche  man  mittelst  biegsamer  Kautschukröhren  mit 
den  Bieiröhren  pg,  p'  g'  in  Verbindung  setzen  kann.  Man  bringt 
in  den  Apparat  soviel  Kalilauge,  dafs  sie  eine  der  Kugeln  ganz 
füllt.  Die  Menge  der  in  der  Lauge  enthaltenen  Kohlensäure 
wnrde  gehau  durch  vorhergehende  Versuche  bestimmt.  Die 
Biegsamkeit  der  Kautschukverbindung  erlaubt,  den  Apparat  um 
die  kleinen  Arme  xq,  aj'g',  welche  eine  gerade  Linie  bilden 
und  die  Schwingungsachse  darstellen,  schwanken  zu  lassen. 
Wenn  die  Kugel  y  an  dem  tiefsten  Punct  ihres  Weges  ange- 
langt ist ,  so  hat  sie  sich  vollständig  mit  Kalilauge  erfüllt,  wäh- 
rend die  Kugel  z  nur  Lufl  enthält,  die  ihrer  Kohlensäure  beraubt 
wir^.  Bringt  man  dagegen  die  Kugel  y  auf  den  höchsten  Punct 
ihres  Laufes,  so  geht  die  früher  in  ihr  enthaltene  Kalilauge  in 
die  Kugel  z  und  drängt  die  gereinigte  Luft  in  den  Raum  AA^, 
wobei  die  Kugel  y  sich  mit  der  verdorbenen  Luft  Tüllt.  Um 
dem  Apparat  die  schwingende  Bewegung  leicht  zu  ertheilen, 
befestigt  man  an  die  untere,  beide  Kugeln  verbindende  Röhre 
zwei  kleine  Schnüre,  unmittelbar  unterhalb  der  Kugeln;  die 
eine  Schnur  geht  über  eine  Rolle  t  und  trägt  ein  Gegengewicht  R, 
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welches  für  sich  allein  die  Kugel  «  auf  den  höchsten  Puncl  ihres 
Weges  bringt;  die  andere  Schwur  geht  über  dm  Rollen  ssf  an 
das  Ende  der  kleinen  Bläuelslange ,  die  an  der  Drehungsachse, 
der  kleinen  Maschine  befei^tigt  ist,  durch  welche  die  Kalipipetten 
des  grörseren  Apparates  Tafel  I  bewegt  werden*  D^r  Apparat 
xyz  taucht  in  ein  Bad  V,  dem  man  eine  constante.  Temper^t^r 
mittheilen  kann. 

Der  manometrische  Apparat  B  besieht  aus  einer  Pipette  fg 
von  etwa  150  Cubikcentimeter  Inhalt  und  einer  geraden  offenen 
Röhre  ih.  Man  hat  den  Rauminhalt  derselben  bis  zum  ^r|^- 
zeichen  a  genau  bestimmt»  Man  füllt  diese  Pipette  durch  den 
Tubulus  fm  mit  Sauerstoff  und  bringt  dasi  Niveau  des  Qu^cl^-. 
Silbers  auf  or,  indem  man  in  die  Röhre  tft  Quecksilber  giefs^t; 
man  mifst  genau  die  Spannqng  dieses  Ga^es  und  (gemerkt  seine 
Temperatur.  Aus  diesen  Bestimmungen  berechnet  man  d^s 
Gewicht  des  Sauerstoffs*  Man  hat  genau  des  Gewicht  des 
Wassers,  welches  die  Röhre  AA'  und  deren  sämmtliche  An- 
hängsel füllt,  bestimmt ;  man  kennt  demnach  deren  Inhalt,  wovon 
man  das  Volum  des  Thieres  abziehen  mufs,  um  das  anfängliche 
Volum  der  darin  enthaltenen  Luft  ^u  kennen. 

Nachdem  eine  Fassung  A  losgekiUet  ist,  bringt  man  das 
Thier  in  die  Röhre  AA^  befestigt  die  Fassung  A  wieder  daran, 
welche  in  die  Glasröhre  AA^  nur  mit  Widerstand  sich  einführen 
läfst ,  damit  der  Bauminhalt  des  Apparates  immer  derselbe  sey. 
Man  befestigt  die  Röhre  AA'  in  einem  mit  Wasser  angefüllten 
Kasten  V,  welches  man  während  des  Versqchs  bei  constanter 
Temperatur  erhält  und  bevor  man  die  ü^)rigen  Theile  des  Ap- 
parates damit  in  Verbindung  bringt,  lafst  men  mittelst  einer^ 
mit  den  Bleiröhr^n  pg,  p'  g'  in  Verbindung  gesetzten,  Luftpumpe 
einen  raschen  Strom  von  etmosphHrischer  Luft  durchstreichen^ 
wobei  die  eine  Röhre  offen  bleibt.  Ist  nun  die  Röhre  AA'  mit 
reiner  Luft  angefüllt,  so  pefst  man  das  Manometer  C  an,  worin 
das  Quecksilber  in  beideii  Scliepl^^In  gleich  hoch,  I)is  an   den 
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Strich  ß  steht.  Mit  Hülfe  der  Kautschuckröhren  befestigt  man 
den  Apparat  xysi  an  die  Röhren  qpy  q^  p'  und  setzt  den  Apparat 
in  Bewegung. 

In  dem  Maafse,  als  die  durch  die  Perspiration  erzeugte 
Kohlensäure  von  der  Kalilauge  absorbirt  wird,  vermindert  sich 
die  Spannung  in  dem  Apparate*  Man  flihrt  dieselbe  auf  die 
anrängliche  zurück,  indem  man  aus  der  Pipette  B  eine  kleine 
Menge  SauerstoSgas  eintreten  läfst.  In  den  mit  diesem  kleinen 
Apparate  angestellten  Versuchen  trat  der  Sauerstoff  nicht  con- 
tinuirlich  und  durch  das  Spiel  des  Apparates  selbst  zu;  der  Ex- 
perimentator lieferte  ihn  in  dem  Maafse ,  als  die  Spannung  ab- 
nahm und  es  gelang  hierdurch  leicht,  die  Spannung  bis  auf 
einige  Millimeter  constant  zu  erhalten. 

Wenn  die  erste  Pipette  mit  Sauerstoff  verzehrt  worden  war, 
wandle  man  häufig  eine  zweite  und  manchmal  noch  eine  dritte 
an  und  man  beendigte  immer  den  Versuch,  wenn  die  letzte 
Pipette  ihr  sämmtliches  Gas  abgegeben  hatte.  Eine  Stunde  vor 
Beendigung  des  Versuchs  brachte  man  die  Temperatur  der  beiden 
Gerafse  V  und  U  genau  auf  die  Temperatur,  die  sie  zu  Anfang 
des  Versuchs  besessen  hatten;  man  liefs  in  die  Bohre  AA'  die 
kleine  Menge  Sauerstoff,  welche  die  Pipette  noch  enthielt,  treten, 
um  einen  Ueberschufs  an  Spannung  zu  erhalten,  welcher  die 
zur  Vorbereitung  der  letzten  Beobachtungen  nöthige  Zeit  ge- 
stattete. Man  liefs  das  Quecksilber  des  Manometers  C  mehrmals 
ausfliefsen,  um  die  Röhre  ab  mit  Luft  zu  füllen,  welche  man 
wieder  in  den  Raum  AA'  zurückführte,  indem  man  das  ausge- 
gossene Quecksilber  in  die  Röhre  cd  gofs.  Wenn  endlich  die 
Elasticilät  der  inneren  Luft  merklich  gleich  war  der  anfanglichen, 
nahm  man  definitiv  das  zur  Analyse  nöthige  Gas,  wobei  man 
den  Moment  abwartete,  in  welchem  die  Kugel  z  in  aufsteigender 
Bewegung  sich  befand;  man  liefs  den  Apparat  xyz  stille  stehen, 
indem  man  die  Schnur  ss^  n,  welche  an  der  Maschine  befestigt 
war,, ablöste;  endlich  nahm  man  das  Thier  heraus. 


p 
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Das  Kali  des  Apparats  xyz  wurde  analysirt  und  hierdurch 
das  Gewicht  der  absorbirf en  Kohlensäure  gefunden ;  ferner  wurde 
das  in  dem  Manometer  C  aufgefangene  Gas  der  Analyse  unter- 
worfen und  man  hatte  somit  alle  zur  Berechnung  der  Wirkung 
der  Perspiration  nölhigen  Elemente. 

In  demselben  Apparat  haben  wir  auch  die  Perspiration 
einiger  kleinen  Vögel  untersucht;  wir  ersetzten  dabei  die  Pipette 
B  durch  eine  andere  von  1  Liter  Rauminhalt,  in  welcher  wir 
das  Gas  durch  eine  concentrirte  Chlorcaiciumlösung  verdrängten« 

Bestimmung  der  durch  die  Kalilauge  absorhirten  Kohlensäure. 

Zu  dieser  Bestimmung  diente  der  T^fel  II,  Fig.  1  abge- 
bildete Apparat.  Die  in  den  Pipetten  C,  G'  (Tafel  1)  enthaltene 
Kalilauge  war  zu  Ende  des  Versuchs  genau  gewogen  worden; 
man  rüllte  mit  derselben  eine  Pipette  B  (Tafel  II,  Fig.  Ij,  welche 
mit  einem  Hahn  r  versehen  war,  bis  zu  der  Marke  a  an.  Man 
bestimmte  das  Gewicht  dieser  Kalilauge  genau  und  brachte  das 
untere  Ende  der  Pipette  in  den  Pfropfen  des  Ballons  A,  welche 
eine  zur  Sättigung  des  Kali's  hinreichende  Menge  von  verdünnter 
Schwefelsäure  enthielt.  Der  Ballon  A  stand  mit  einer  weiten 
Röhre  D,  welche  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  enthielt,  in 
Verbindung  und  hierauf  mit  : 

1}  einer  mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  gefüllten 
Röhre  E , 

23  mit  einem  Kugelapparat  F,  welcher  concentrirte  Kali- 
lauge enthielt, 

3)  mit  einer  Röhre  G,  worin  durch  concentrirte  KaUlauge 
getränkter  Bimsstein  sich  befand, 

4}  mit  einer  Röhre  H ,  welche  schwefelsäurehaltigen  Bims- 
stein enthielt, 

5)  mit  einem  Rohr  J,  welches  gleichfalls  mit -concentrirter 
Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthielt, 
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6)  mit  einem  Aspirfttov  V,  weicher  mit  einem  Hahn  s  ver- 
sehen war ,  durch  welchea  er  mit  der-  äu&eren  Luft  commjum- 
ciren  kennte;  die  Röhre  J  bleibt  stets  an  der  Flasche  befestigt; 
sie  soll  dea  ZjutrilA  vob  feuchter  Luft  in  die  Bohre  H  ver- 
hindern. 

Ar  die  Pipette  B  belbsligl  man  endlich  eine  Röhre  C  durch 
Kautschuk,  welche  Kalilauge  von  Bimsstein  aufgesogen  enthält 
und  wodurch  die  zu  Ende  des  Versuchs  durch  den  Apparat, 
gehende  Luft  ihrer  Kohlensäure  beraubt  wird. 

Wenn  der  Apparat  vorgerichtet  ist,  öffnet  man  den  Hahn 
s  des  Asipjrators  und  dreht  vorsichtig  den  Hahn  der  Pipette,  um 
die  Kalilauge  allmähh'g  in  die  saure  Flüssigkeit  des  Ballons  A 
gelangen  zu  lassen«  Um  die  Vermischung  beider  Flüssigkeiten 
rasch  zu  bewerkstelligen,  erhitzt  man  den  Ballon  A  mit  einer 
Spirituslampe;  die  Mischung  geht  aufserdem  leicht  von  Statten, 
weil  man  absichtlich  in  den  Bauen  eine  saure  Lösung  von  ge- 
ringerer Dichtigkeit  brachte,  als  die  der  Kalilauge  ist.  Man 
regulirt  die  Kohlensäureentwickehmg,  indem  man  entweder  den 
Hahn  r  der  Pipette  mehr  oder  weniger  öffnet,  oder  mit  Hülfe 
des  Aspirators. 

Wenn  die  Pipette  B  ganz  ausgeleert  ist,  macht  man  das 
Kautschuk  ab  und  läfst  an  den  Wänden  der  Pipette  Wasser 
hinunter  laufen,  um  sie  zu  waschen..  Vw  befestigt  hier-- 
auf  wieder  die  Röhre  und  bringt  das  Wasser  in  dem  Ballon 
zum  Kochen ,  um  den  Rest  der  Kohlensäure  zu  verjagen.  End- 
lich bewirkt  man  mittelst  des  Aspirators  einen  Lu^strom  durch 
den  Apparat,  um  die  letzten  Spuren  Kohlensäure  in  die  zu  ihrer 
Absorption  bestimmten  Röhren  zu  bringen.  Die  Glewi^htszu- 
nähme  der  Röhren  C,  D  und  E  giebt  die  Menge  der  Kohlen^ 
säure.  Man  wiegt  diese  drei  Röhren  gleich|seitig  und  wendet 
hierbei  als  Gegengewicht  drei  ähnliche  Röhren  an^  welche  in 
gleicher  Weise  hergerioblet  sind  und  nahezu  dieselbe  Luftmenge 
verdrängen. 
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Durcb  einen  mit  einem  bestimmten  Gewicht  von.  reinem 
kohlensmirem  Nalron  angestellten  Versuch  überzeugte  man  sich 
von  der  vollkommenen  Genauigkeit  dieser  Analysirmethode. 

Die  zu  Anfang  in  die  Pipetten  C,  C*  gebrachte  Kalilauge 
v^'urde  nach  derselben  Methode  analysirt 

Ein  Apparat  von  kleineren  Dimensionen  diente  zur  Analyse 
des  Kali's  in  den  mit  kleineren  Thieren  angestellten  Versuchen; 
in  diesem  Falle  nahm  man  jedoch  die  ganze,  in  dem  Apparate 
xy^  Fig.  2  enthaltene,  Kalilauge. 

(PorUetzung  folgt.) 


Notiz  über  das  Cholestrophan ; 
von  Professor  Rochleder. 


Das  Cholestrophan  entwickelt ,  mit  Kali  gekocht ,  wie  schon 
Stenhouse  beobachtet  hat,  einen  ammoniakalischen  Geruch,  es 
entsteht  kohlensaures  Kali  und  mit  dem  Kali  bleibt  eine  Säure 
in  Verbindung ,  die  nach  Sättigen  der  Lösung  mit  Salpetersäure 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  als  schweres  weifses  Pulver 
gefällt  wird.  Dieses  Silbersalz  hat  alle  Eigenschaften  des  oxal« 
sauren  Silberoxyds.  Es  verpufft  beim  Erhitzen.  Zu  Erlangung 
vollkommener  Gewifsheit  wurde  das  Silfoersalz  analysirt«  Die 
Resultate  geben  genau  die  Zusammensetzung  des  Oxalsäuren 
SHberoxyds.  Das  Cholestrophan  liefert  aufser  Oxalsäure  üToA/e»- 
säure  und  es  entwickeln  sich  ammomakalische  Dämpfe  ^  genau 
wie  eine  Harnstoffverbindung.  Dieses  Verhalten  und  die  Bildung 
der  Oxals»ire,  mit  der  Zusammensetzung  des  Cholestrophan» 
und  seiner  Entstehungsweise  durch  Oxydation  der  Amalinsäure 
zusammen ,  zeigen,  dafs  es  zu  betrachten  ist  als  gepaarte  Fara- 
bansäure. 
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Choleslrophan  =  C,o  He  N,  0«  =€4114  +  C«  N,  O4  +  2  HO 

Parabansäure. 

oder  C«  N,  ^^  JJ  Oe. 

Die  Amalinsäure  =  C,«  H,  N,  Og  =  €4114  +  C«  H,  N«  0. 

Alloxantin 
wasserfrei 

H  I 
oder  =  Ca  c^u'j  N,  O«. 

Das  Alloxantin  wäre  demnach  =  Cg  Hs  N,  Og  +  2  HO. 

Das  AUoxan  wäre  dann  =  Cg  Hs  N»  0»  +  HO. 

Das  Caffein     C,«  H,o  N4  O4    =  C,  N  +  Q  H»  N 

+  [C4  H4  +  Cg  H  N,  O4]. 

Es  enthält  also  eine  Gruppe  C4  H4  +  Cg  H  Na  O4,  d»  h. 
Uryl,  was  in  der  Harnsäure  verbunden  ist  mit  Harnstoff,  hier 
vereinigt  mit  einem  Aeq.  Wasserstoff,  oder,  was  dasselbe  ist, 
urylige  Säure,  Cg  H  N»  O4  =  Cg  Nj  0,  +  HO,  während 
ürylsäure  =  Cg  N,  O4  ist. 

Das   murexidähnliche    Product,    das    sich    bildet,    wenn 

Ammoniak  auf  die  Amalinsäure  einwirkt,    mufs    dem   Murexid 

« 

analog,  d.h.  eine  gepaarte  Murexidverbindung  seyn.  Das  Alloxantin 
der  Amalinsäure  mufs  Murexid  geben,  welches  mit  C4  H4  ge- 
paart ist.  Das  Murexid  entsteht  aus  3  Aeq.  von  AUoxan  und 
Alloxantin  =  C24  H^  N,o  0,«.  Wenn  die  3  Aeq.  Alloxantin 
(wasserfreies)  der  Amalinsäure  sich  in  Cs4  H,a  Nio  Oi«  ver- 
wandeln, so  mufs  3  .  C4  H4  damit  gepaart  bleiben. 

Die  Analysen,  die  ich  angestellt  habe,  stimmen  damit 
nberein,  sie  werden  ausrüfarlich  mitgetheilt  werden,  wenn  noch 
einige  andere  Producte  untersucht  seyn  werden. 

So  ist  es  z.  B.  wahrscheinlich,  dafs  das  Cholestrophan  beim 
Kochen  mit  Kali  nicht  Ammoniak ,  soudern  Ammoniak  +  C4  H4 
=  C4  H7  N,  d.  i.  Aolhylamin  von  Wurtz  entwickelt. 

Diese  Reihe   von  Produaten  zeigt  einen  interessanten  Zu« 
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sammenhang  mit  den  Prodacten ,   die  L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  1  e  r 
bei  der  Untersuchung  der  Harnsäure  erhielten. 


üeber  das  Fibrin  der  Muskelfaser; 
von  Justus  lAebig. 


Wenn  sehr  feingehacktes  Fleisch  durch  Ausziehen  mit  kaltem 
Wasser  und  Pressen  von  allen  darin  löslichen  Theilen  befreit 
ist,  so  bleibt  ein  vreifser  geschmackloser  Rückstand^  welcher 
aus  eigentlicher  Muskelfaser,  Nerven-  und  Bindegewebe  besteht. 
Gewöhnlich  hält  man  die  Muskelfaser  für  identisch  mit  dem 
Blntfibrin,  aber  diefs  ist  ein  Irrthum,  welcher  lediglich  vielleicht 
der  Aehnlichkeit  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  seine  Ent- 
stehung verdankt. 

Wenn  man  Blutfibrin  mit  Wasser  übergiefst,  welches 
^d  pC.  Salzsäure  enthält,  so  quillt  es  in  kurzer  Zeit  zu,  einer 
gallertartigen  Masse  ß\xf;  setzt  man  stärkere  Saure  zu,  so 
schrumpft  die  Gallerte  beinahe  auf  ihr  früheres  Volum  zusam- 
men und  quillt  in  reinem  Wasser  wie  ein  Schwamm  wieder 
auf.  Dieser  Versuch  lafst  sich  vielmal  wiederholen,  ohne  dafs 
sich  eine  bemerkenswerthe  Menge  Blutfibrin  in  der  Flüssigkeit 
auflöst. 

Ganz  anders  verhält  sich  das  Fibrin  der  Fleischfaser.  In 
Wasser  von  dem  bemerkten  Säuregehalt  gebracht ,  löst  sich  der 
gröfste  Theil  sogleich  und  vollkommen  zu  einer  durch  Fetttheile 
schwach  getrübten  Flüssigkeit  auf,  die  sich,  ihrer  dicklichen 
Beschaffenheit  wegen ,  schwierig  aber  vollkommen  durch  FiU 
triren  von  den  ungelösten  Theilen  trennen  läfst.  Diese  Auflö* 
sung  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Die  Lösung  gerinnt 
bei  der  Neutralisation  zu  einem  dicken,  weiben,  gallertartigen 
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Brei ,  der  sich  in  überschüssigen  Alkalien  ieioht  löst ;  Kochsalz 
und  andere  Salzlösungen  bewirken  darin  ein  Gerinsel,  W4fi  sich 
auf  Zusatz  von  vielem  Wasser  löst. 

Der  durch  Neutralisation  der  salzsauren  Lösung  des  Fleisch- 
fibrins erhaltene  Niederschlag  löst  sich  in  Kalkwasser  auf,  diese 
Lösung  giebt  beim  Sieden  eine  Gerinnung  wie  eine  verdünnte 
Eiweirslösung.  Wird  der  Niederschlag  vorher  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  ist  er  unlöslich  in  Kälkwassen  Das  Bemerkens- 
wertheste  ist^  dafs  dieser  in  salzsaurem  Wasser  so  leicht  lös- 
liche Bestandtheil  des  Muskelfleisches  in  verschiedenen  Thier- 
arten  in  sehr  ungleicher  Menge  vorhanden  ist,  so.z.  B«  tost 
sich  die  Fleischfaser  vom  Huhn  und  Ochsen  beinahe  ganz  auf; 
vom  Hammelfleisch  bleibt  mehr,  vom  Kalbfleisch  weit  über  die 
Hälfte  zurück»  Dieser  unlösliche  Rückstand  ist  elastisch  und 
weifs,  aber  gallertartiger  und  weicher  wie  in  schwachsaurem 
Wasser  aufgequollenes  Blutfibrin. 

Die  Zusammensetzung  des  Fleischfibrins  weicht  von  der 
des  Blutfibrins  namentlich  im  StickstofTgehalte  ab,  sie  nähert 
sich  der  des  Albumins.  Die  folgenden  Analysen  sind  von  Hrn* 
Dr.  Strecker  ausgeführt  : 

Fibrin  aus  Hühnerfleisch   in  SalzsflUre  gelöst,  mit  Ammoniak  gefSUt, 
]toi  120«  getrocknet  : 

I.    0,6680  Grm»  Substanz   hinterließen  0,0094  Grm*  Asche  »  1,4  pC. 
H*    0,3180  Grm.  Substanz  gaben  mit   chromsaurem  Bleiozyd  verbrannt 
0,6350  Grm.  Kohlensfiure  und  0,2065  Wasser. 

III.  0,2348  Grm.  Substanz  gaben  0,593  Grm.  Platinsalmiak. 

IV.  0,440  Grm.  gaben  0,0390  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Fibrin  aus  Ochsenfleisch  : 

V.  0,8951  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bieioxyd  verbrannt  0,7175  Grm. 
KohlensSure  und  0^595  Gtm.  Wasser. 

Fibrin  aus  Hammelfleisch  : 

VI.  0,896  Grm.  Substanz  gaben  0,067  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

VII.  0,641  Grm.  Substanz  gaben  0,052  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
VUI.    0;2507  Grm.  Substanz  gaben  0;%70  Gnn.  Pklin. 

In  100  Theilen  : 
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Das  Blutfibrin  macht  nur  einen  Bruchtheil  von  einem  Procente 
des  Blutes  aus,  es  enthält  nach  den  zuverlässigsten  Analysen 
mehr  Stickstoff  bis  das  Muskelfibrin,  was  die  Vorstellung,  dafs 
es  zur  Bildung  des  letzteren  dienen  könnte,  sehr  ungewifs  und 
schwankend  maoht.  Ein  bedeutungsvoller  Bestandtheil  des  Blut* 
fibrins  ist  sein  nie  fehlender  Eisengehalt.  Es  ist  mir  auf  keine 
Weise  gelungen  ein  eisenfreies  Blutfibrin  darzustellen.  Aus 
der  Farbe  der  Asche,  die  es  nach  dem  Verbrennen  binterlfifot, 
hat  man,  da  sie  zuweilen  ganz  weifs  ist,  auf  Abwesenheit  des 
Eisens  geschlossen,  aber  auch  diese  weifse  Asche  enthält  einen 
beträchtlichen  Eisengehalt. 

Wenn  man  wohlausgewaschenes  Blutfibrin  in  einem  ver- 
schliefsbaren  Geßifs  mit  Wasser  übergiefst,  so  dafs  es  davon 
ganz  bedeckt  ist  und  verschlossen  an  einem  warmem  Orte  sich 
selbst  überläfst,  so  tritt  sehr  bald  Fäulnifs  ein. 

Nach  und  nach  verliert  es  unter  Färbung  seinen  Zusam- 
menhang und  löst  sich  nach  etwa  drei  Wochen  beinahe  ganz 
auf  zu  einer  kaum  gefärbten  Flüssigkeit,  in  welcher  einige 
schwarze  Flocken  schwimmen,  deren  Farbe  von  Schwefeleisen 
herrührt;  die  letzteren  können  durch  Filtration  von  der  Flüssig- 
keit leicht  getrennt  werden.  Die  Auflösung,  welche  man  in 
dieser  Weise  erhält ,  läfst  sich  von  einer  Albuminlösung  nicht 
unterscheiden,  sie  gerinnt  beim  Erhitzen  zu  einer  gallertartigen 
Masse,  welche  alle  Eigenschaften,  sowie  die  Zusammensetzung 
des  Albumins  besitzt,  wie  die  folgenden  Analysen,  welche 
Herr  Dr.  Strecker  auf  meine  Veranlassung  gemacht  hat, 
darthun  : 
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Albumin  aus  faulem  Fibrin  bei  130*  getrocknet  : 
I.    0,3662  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem  (Bieioxyd  verbranoti  gaben 

0,7245  Grm.  Kohlensäure  und  0,2305  Grm.  Wasser. 
II.    0,2193  Grm.  gaben  0,2405  Grm.  Platin. 
IH.    0,9020  Grm.  gaben  0,1050  Groi.  schwefelsauren  Baryt. 
IV.    0,6145  Grm.  gaben  0,0655  Grm,  schwefelsauren  Baryt. 
V.    0,5350  Grm.  hinterliefsen  0,0015  Grm.  Asche. 
In  100  Theilen  : 

L  II.         in.         IV.  V. 

Kohlenstoff  53,9  n  »  »  » 

Wasserstoff  6,99  n  n  n  n         • 

Stickstoff  y,  15,58        »  »  » 

Schwefel  »  „  1,59        1,45  „ 

Sauerstoff  »  n  »  »  » 

Asche  »  »  »  »  0,28. 

Dieses  Albumin  ist  wohl  eins  der  sonderbarsten  Faulnifs- 
producte.  Wahrend  des  Umwandlongsprocesses  entsteht  ein  im 
hohen  Grade  stinkendes  flüchtiges  Froduct  neben  sehr  wenig 
freiem  Wasserstoffgas.  In  der  von  dem  geronnenen  Albumin 
abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  eine  kleine  Menge  einer  stickstoffhal- 
tigen Substanz  enthalten,  welche  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht ist. 


Aasgegeben  den  15.  December  1849. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXXin.  Bandes  zweites  Heft. 


Chemische  Untersuchungen  ober  die  Respiration 
der  Thiere  aus  verschiedenen  Klassen; 

von   V.  RegnauU  und  J.  RmeU 

(FortsetzuDg  von  Seite  123   des  Januarheftes.) 


Analyse  der  Gase. 

Unsere  Untersuchungen  der  Perspiration  der  Thiere  erfor- 
derten eine  grofse  Anzahl  von  Gasanalysen;  es  war  nicht  nur 
eine  grofse  Genauigkeit  noth wendig,  sondern  sie  mufsten  auch 
schnell  beendigt  seyn,  weil  sonst  unsere  Arbeit  mehr  Zeit  er- 
fordert haben  würde ,  als  wir  ihr  widmen  konnten.  Indem  wir 
die  verschiedenen  Methoden,  welche  vorher  bekannt  waren, 
prüften,  haben  wir  ihre  Unzulänglichkeit,  sowie  die  Nothwen- 
digkeit,  neue  aufzusuchen,  bald  erkannt.  Wir  erfanden  einen 
eudiometrischen  Apparat,  welcher  uns  erlaubt,  in  diese  Analysen 
eine  bis  jetzt  nicht  erreichte  Genauigkeit  zu  bringen,  obwohl  die 
Operationen  zu  den  einfachsten  gehören  und  sich  in  sehr  kurzer 
Zeit  ausführen  lassen. 

Um  das  Princip  unserer  Methode  leichter  begreiflich  zu 
machen,  scheint  es  uns  noth wendig,  das  Verfahren,  welches 
die  Chemiker  vor  uns  anwandten,  kurz  anzuFühren.  Wir  neh- 
men an,  es  handle  sich  um  die  Analyse  eines  Gemenges  von 
atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure« 

▲iiMt.  d«  Chcmi«  n«  fham*  LXXUt.  Bd.  3.  Htfl.  9 


130    Regnault  tmd  ReUety  chemische  üiUersuchungen 

Map  mifst  in  einer  graduirtai  Glocke  ein  bestimmtes  Volum 
des  Gemenges  über  Qaecksilber.  Um  über  den  Grad  der  Feuch* 
tigkeit  dieses  Gases  sicher  zu  seyn ,  isrst  man  die  Wände  der 
Glocke  schwach  angefeuchtet,  damit  das  Gas  mit  Feuchtigkeit 
gesättigt  sey. 

Es  zeigt  sich  hier  die  erste  Schwierigkeit  :  Wie  hoch  ist 
die  Temperatur  des  Gases  und  wie  grofs  seine  Spannkraft?  Am 
häufigsten  nimmt  man  an,  dafs  diese  Temperatur  gleich  der 
Temperatur  der  umgebenden  Luft ,  oder  des  Quecksilbers  in  der 
Wanne  sey.  Wenn  man  genauer  operirt,  hangt  man  ein  Ther- 
mometer ganz  nahe  an  die  Glocke,  man  mufs  aber  alsdann 
lange  warten,  um  überzeugt  zu  seyn,  dafs  das  Thermometer 
eine  der  des  Gases  gleiche  Temperatur  anzeigt  und  doch  hat 
man  nie  vollständige  Sicherheit.  Die  Spannung  des  Gases  be- 
stimmt man  durch  die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  welche  man 
gewöhnlich  auf  eine  ziemlieh  unvollkommene  Art  mifst ;  sie  läfst 
sich  übrigens  auch  genau  mittelst  eines  Kathetometers  und  einer 
mit  zwei  Spitzen  versehenen  Schraube  messen,  deren  untere 
Spitze  man  genau  an  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der 
Wanne  einstellt  (AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  iß&t.  T.  IV, 
p.  16.) 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure  bringt  man  in  die  Glocke 
eine  kleine  Menge  concentrirter  Kalilauge  und  schüttelt  :  die 
Kohlensäure  wurd  absorbirt  und  man  bestimort  die  Menge  der- 
selben, indem  man  von  Neuem  das  Gas  mifst  Hier  begegnet 
man  viel  gröfseren  Schwierigkeiten,  als  bei  der  ersten  Messimg 
des  Gases.  Es  zeigt  sich  zuerst  die  nämliche  UB$icherheit  bei 
der  Temperaturbestimmung  des  Gases.  Aufserdem  ist  es  aber 
schwer  zu  entscheiden,  in  weichem  Grade  der  Sättigung  mit 
Wasserdampf  das  Gas  sich  in  Berührung  mit  concentrirt^  Kali- 
lauge befindet.  Die  Volumbestimmung  des  Gases  ist  sehr  un- 
genau ,  weil  der  Meniskus  der  erhobenen  Flüssigkeit  seine  Form 
gerade  umgekehrt  hat  und  weil  die  Wände  des  Gefabes  von 
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einer  schwerflüssigen  Lösung  foenetit  said,  wodurch  deren  Durchs 
messer  merklich  Verändert  werden  kann.  Der  Druck  selbsl 
mufs  nun  unter  Bedingungen  bestimmt  werden,  welche  von  den 
früheren  sehr  verschieden  sind,  weil  die  Capillarwirkungen  sich 
bedeutend  verändert  haben. 

Mehrere  Chemiker  haben  diese  Schwierigkeiten  auf  fd«*- 
gende  Weise  wegzuräumen  gesucht  :  Zur  Absorption  der  Koh* 
iensäure  wenden  sie  eine  kleine  Kugel  von  geschmolzenem  Kali-« 
faydrat  an ,  welche  an  die  Spitze  eines  Platindrahts  befestigt, 
durch  das  Quecksilber  in  die  Gtocke  eingeführt  wird.  Die  Kali- 
kugel mufs  sehr  lange  Zeit  in  der  Glocke  verweilen;  denn  sie 
mufs  nicht  nur  die  Kohlensäure  des  Gases  absorbiren,  sondern 
aufserdem  noch  sämmtliches  in  der  Glocke ,  in  der  Form  von 
Dampf  oder  als  Flüssigkeit  an  den  Wänden  derselben  enthaltene 
Wasser  aufnehmen;  denn  sonst  wäre  es  unmöglich,  ihren  Sätti* 
gungsgrad  zu  bestimmen«  Diese  Absorption  verlangt  viel  Zeit; 
häufig  ist  sie  nach  24  Stunden  noch  nicht  vollendet.  Um  sich 
davon  zu  versichern ,  entfernt  man  die  Kugel  durch  den  Platin- 
draht aus  der  Glocke;  man  mifst  hierauf  das  Gas ,  bringt  endlich 
die  Kalikugel  von  Neuem  ein  und  läfst  sie  wenigstens  12  Stunden 
lang  stehen,  damit  man  erkennen  kann,  ob  noch  eine  weitere 
Absorption  stattgefunden  habe. 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  mufi  man  die  in  dem 
rückständigen  Gas  enthaltene  Sau^stoff menge  bestimmen.  Bs 
geschieht  diefs  nach  zwei  Methoden  :  durch  die  Verbrennung 
des  Gases  mittelst  Wasserstoff  oder  dadurch,  dafs  man  den 
Sauerstoff  durch  einen  sich  mit  ihm  verbindenden  Körper  ab- 
sorbiren läfst ,  mag  diefs  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  höherer  Temperatur  geschehen« 

Das  Wasserstoffeudiometer  bestand  ursprünglich  aus  zwei 
von  einander  getrennten  Röhren  :  die  eine  dieser  Röhren  war 
getheilt;  sie  diente  zur  Messung  des  Gases  vitf  und  nach  der 
Verpuffqng;  die  zweite  Röhre  hatte  (foke  Wände  und  besafs 

9* 
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eine  metallene  Fassung,  so  dafs  ein  electrischer  Funken  durch- 
schlagen konnte.  Die  zu  analysirende  Luft  und  das  zum  Ver- 
brennen des  Sauerstoffs  nöthige  Wasserstoffgas  wurden  in  der 
ersten  Röhre  gemessen  und  hierauf  durch  die  Flüssigkeit  hin- 
durch in  die  zur  Verbrennung  bestimmte  I^öhre  gebracht*  Nach 
der  durch  den  electrischen  Funken  bewirkten  Verbrennung 
brachte  man  das  Gas  wieder  in  die  erste  Röhre  zurück  und 
mafs  das  Volum  des  rückständigen  Gases.  Diese  Ueberrührung 
des  Gases  aus  einem  Gefafs  in  das  andere  kann  leicht  Verluste 
verursachen;  man  hat  dieses  Verfahren  bedeutend  vervollkomm- 
net ,  indem  man  die  Messung"  und  die  Verbrennung  der  Gase 
in  derselben  getheilten  Röhre  ausführt;  aber  in  Betreff  der  ge- 
nauen Bestimmung  der  Temperatur  findet  auch  hier  dieselbe 
Unsicherheit  Statt  und  die  Operation  verlangt  viel  Zeit. 

Die  bis  jetzt  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  angewandten 
Substanzen  sind  :  Phosphor,  alkalische  Schwefelmetalle,  eine 
mit  Stickoxydgas  gesättigte  Lösung  von  Eisenvitriol,  Eisenoxydul 
in  alkalischer  Flüssigkeit  suspendirt;  Kupferchlorür  in  Ammoniak 
gelöst,  schwefligsaures  Kupferoxydul -Ammoniak. 

Bei  der  Anwendung  von  Phosphor  verfahrt  man  in  gleicher 
Weise,  wie  bei  der  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali- 
kugeln. Es  finden  dieselben  Unsicherheiten  Statt  und  die  Ab- 
sorption geschieht  nur  sehr  langsam.  Im  Falle  die  Temperatur 
der  Umgebung  unter  10^  sinkt,  ist  sie  häufig  selbst  nach  Ver- 
lauf mehrerer  Tage  nicht  vollständig;  sie  geht  schneller  von 
Statten ,  wenn  man  die  Röhre  in  die  Sonne  setzt  oder  die  Tem- 
peratur erhöht. 

Wenn  man  als  absorbirendes  Mittel  eine  Flüssigkeit  anwandte, 
oder  auch  bei  Eisenoxydul  in  Kalilauge  suspendirt,  brachte  man 
eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit  in  die  graduirte  Röhre; 
man  schüttelte  und  wartete  den  Moment  ab ,  bis  das  Volum  des 
Gases  sich  nicht  mehr  veränderte.  Es  ist  klar^  dafs  man  bei 
diesem  Verfahren  denselben  Fehlerquellen  ausgesetzt  ist,   wie 
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bei  der  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalilauge,  nur  sind 
dieselben  häuGg  noch  gröfser  bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten, 
aus  welchen  Gase  sich  entwickeln  können ,  wie  aus  der  mit 
Stickoxydgas  gesättigten  Eisenvitriollösung,  oder  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  von  Kupferchlorür. 

Wir  kommen,  nachdem  wir  den  Ausgangspunct  unserer 
Versuche  klar  dargelegt  haben,  zur  Beschreibung  des  Appara- 
tes, bei  welchem  wir  stehen  geblieben  sind  und  zu  den  Mitteln, 
welche  wir  zur  Vermeidung  der  Fehlerquellen  in  den  älteren 
Methoden  anwenden. 

Unser  eudiometrischer  Apparat,  Tafel  II,  Fig.  3^  4,  5  und  6, 
besteht  aus  zwei  Theilen,  welche  man  beliebig  vereinigen  oder 
trennen  kann.  Der  erste ,  die  Mefsröhre  (I^  mesureur) ,  dient 
zur  Messung  des  Qases  unter  bestimmten  Bedingungen  der  Tem- 
peratur und  Feuchtigkeit ;  in  dem  zweiten  behandelt  man  das 
Gas  mit  verschiedenen  absorbirenden  Reagentien;  wir  nennen 
ihn  defshalb  den  Arbeitsraum  (^tube  laboratoire}. 

Die  Mefsröhre  besteht  aus  einer  Röhre  ab  (Fig.  3  und  i) 
von  15 — 20  Millimeter  innerem  Durchmesser,  welche  in  Milli- 
meter getheilt  ist  und  oben  in  eine  gekrümmte  Capillarröhre 
ahr  endigt.  Der  untere  Theil  dieser  Röhre  ist  in  eine  gufs- 
eiserne  Fassung  NN'  eingekittet,  welche  mit  zwei  Tubulaturen 
b,  c  und  einem  Hahn  R  versehet  ist.  In  den  zweiten  Tubulus 
c  ist  eine  gerade  Röhre  cd  eingekittet,  welche  an  beiden  Enden 
offen  ist  und  denselben  Dmxhmesser  wie  die  Röhre  ab  besitzt; 
sie  ist  gleichfalls  in  Millimeter  getheilt.  Der  Hahn  R  ist  dop* 
pelt  durchbohrt,  wiefig.  7  im  Durchschnitt  darstellt:  man  kann 
hierdurch  nach  Belieben  die  Verbindung  zwischen  den  beiden 
Röhren  ab,  cd  herstellen  oder  auch  jede  derselben  nach  Aufsen 
communiciren  lassen. 

Beide  Röhren  zusammen  mit  der  guCseisernen  Fassung 
bilden  einen  manometrischen  Apparat,  welcher  von  dem  mit 
Wasser  gefüllten  Glascylinder  MM^  NN'  umgeben  ist,   dessen 
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Temperatur  man  während  der  ganzen  Versachsdauer  constänt 
erhält  Die  Temperatur  wird  durch  das  Thermometer  T  ange* 
aeigt.  Der  manometrische  Apparat  ruht  auf  einem  gufseisernen 
Träger  ZZ^  welcher  mit  Stellschrauben  v^sehen  ist.  Die  Röhren 
ab,  cd  müssen  vollkommen  senkrecht  stehen  :  man  bringt  sie 
zuerst  nahe  in  diese  Lage,  in  dem  Augenblidie,  in  welchem 
man  sie  in  die  Tubulaturen  einkittet  und  bewirkt  die  genaue 
senkrechte  Lage  mittelst  der  Stellschrauben. 

Der  Arbeitsraum  besteht  aus  einer  Glasglocke  gf,  welche 
unten  offen  ist  und  oben  in  eine  gekrümmte  Capillarrohre  fer^ 
endigt.  Dfese  Gk)cke  taucht  in  eine  kleine  gufseiserne  Queck- 
silberwanne ,  von  welcher  Fig.  5  und  6  eine  genaue  Vorstellung 
geben.  Die  Wanne  V  ist  auf  einem  Tischchen  nan^  befestigt, 
welckes  man  nach  Belieben,  längs  des  vertii^alen  Trägers  ZZ', 
erheben  kann,  und  zwar  mittelst  der  gezahnten  Stange  ft%  die 
in  das  gezahnte  Triebrad  o  emgrdft;  letzteres  wird  durch  die 
Kurbel  J  in  Bewegung  gesetzt.  Der  Sperrkegel  q  erlaubt  die 
gezahnte  Stange  und  damit  auch  die  Wanne  V  in  jeder  belie- 
bigen Stellung  einzuhalten.  Das  an  dem  Sperrkegel  angebrachte 
Gegengewicht  p  erleichtert  diese  Handhabung;  der  Spm*rfcegel 
greift  in  das  Zahnrad  ein  oder  nicht,  je  nachdem  man  ihn  nach 
der  einen  oder  der  anderen  Seite  dreht. 

Die  Enden  der  die  Mefsröhre  und  den  Arbeitsraum  schlie- 
fseaden  Capillarröhren  sind  in  zwei  kleine  stählerne  Hähne  rr^ 
eingekittet,  deren  Enden  genau  in  einander  passen.  Fig.  8 
und  9  geben  eine  genaue  Vorstellung  von  der  Form  dieser 
beiden  Siahlstücke.  Es  ist  wichtig,  dafs  das  Einkitten  mit  der 
gröfsten  Sorgfalt  geschehe,  damit  nicht  der  geringste  Raum 
zwischen  den  Glasröhren  und  den  stählernen  Tubulaturen  bleibe; 
denn  in  diesem  Räume  würden  wechselnde  Mengen  von  Gas 
2(urückbleiben  und  die  Genauigkeit  der  Aaalyse  vermindert  werden. 
Um  beide  Hähne  genau  in  einander  zu  passen,  überzieht  man 
die  eine  Oberfläche  ai  Fig.  8  mit  geschmohsenem  Kautschuk 
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and  prefst  die  beiden  Stücke  mittelst  eines  Messingstttcks  (Fig.  9), 
das  conisch  ausgeschnitten  ist,  gegeneinander.  Die  Pressung 
ist  auf  der  ganzen  Oberfläche  der  Kegel  sehr  kräßig,  da  der 
hohle  Kegel  der  Presse  (Fig.  9)  an  der  Basis  einen  etwas 
spitzeren  Winkel  hat,  als  der  Kegel  der  Sfahlstücke.   (Fig.  8.) 

Der  Arbeitsranm  wird  durch  die  Zwenge  x,  welche  in- 
wendig  mit  Kork  ausgekleidet  ist,  in  einer  unveränderlichen 
senkrechten  Lage  gehalten;  dieselbe  läfst  sich  durch  die  be-' 
wegliche  Mutter  s  leicht  öflnen  oder  schliefsen;  die  Mutter 
bewegt  sich  auf  einer  Schraube,  welche  man  in  horizontaler 
Richtung  um  x  drehen  kann.  Die  Zwenge  ist  ferner  ein  für 
allemal  in  einer  passenden  Lage  an  dem  Träger  ZZ^  befestigt^ 
wo  sie  durch  eine  Schraube  to  gehalten  wird.  Es  ist  hierdurch 
äufserst  leicht,  den  Arbeitsraum  an  seinen  Platz  zu  bringen  und 
ihn  abzumachen,  ohne  sich  dem  Zerbrechen  der  Capillanröhre 
fer*  auszusetzen« 

Die  Mefsrdhre  a&  ist  in  d^  Nfihe  von  a  durch  zwei,  sich 
gegenüberstehende  Platindrähte  durchbohrt,  deren  Enden  sich 
im  Inneren  der  Glocke  bis  auf  einige  Millimeter  Entfernung 
nähern  und  deren  andere  EndeQ  mit  ein  wenig  Wachs  auf  dem 
oberen  Rand  des  Giascylinders  befestigt  sind.  Mittelst  dieser 
Drähte  bewirkt  man  das  Durchschlagen  eines  electrischen  Fun- 
kens ;  das  Wasser  des  Cylinders  bietet  kein  Hindernifs  dar,  wenn 
man  den  Funken  mit  einer  Leydener  Flasche  hervorbringt. 

Nehmen  wir  nun  an,  es  handle  sich  darum,  mit  diesem 
Apparat  ein  Gemenge  von  atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure 
zu  analysiren  : 

Man  filllt  die  Mefsröhre  ab  ganz  mit  Ouecksilber  an,  wel- 
ches man  durch  die  Röhre  cd  eingiefst;  wenn  das  Ouc<^ksilber 
durch  den  Hahn  r  ausffiefst,  schliefst  man  diesen.  Man  füllt 
den  ArbeÜsraum  gf  gleichfalls  mit  Quecksilber  an«  Zu  diesem 
Zwecke  macht  man  die  Rohre  gf  von  der  Zwenge  x  los,  taucht 
die  Röhre  voUstäadig  ia  die  Quecksilberwanne  V  ein,   wobei 
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der  Hahnr'  geöffnet  bleibt;  um  die  Capillarröhre /er'  vollständig 
mit  Qaecksilber  zu  füllen,  saugt  man  mit  dem  Mund  durcli  eine 
mit  einem  Kautschuktubus  versehene  Glasröhre,  deren  Rand 
man  an  den  ebenen  Theil  der  Tubulalur  r'  anbringt«  Wenn 
das  Quecksilber  auszufliefsen  beginnt,  schlierst  man  den  Hahn  r\ 
Man  Mst  hierauf  das  zu  analysirende  Gas,  welches  man 
zu  diesem  Zwecke  dn  einer  kleinen  Glocke  gesammelt  hat,  in 
den  Arbeitsraum  übertreten.  Dieses  Ueberfüllen  geschieht  in  . 
der  Wanne  V  selbst:  es  ist  wegen  der,  der  Wanne  gegebenen 
Form,  sehr  leicht  auszuführen.  Man  bringt  den  Arbeitsraum 
an  seinen  Platz,  indem  man  ihn  mit  der  Zwenge  festhält;  be- 
festigt die  beiden  Tubulaturen  r,  /  aneinander  und  läfst  hierauf 
einerseits  die  Wanne  Y  in  die  Höhe  steigen,  sowie  andererseits 
das  Quecksilber  durch  den  Hahn  R  abfliefsen;  öffnet  man  nun 
die  Hahne  r,  r%  so  geht  das  Gas  aus  dem  Arbeitsraum  in  die 
Mefsröhre.  Wenn  das  Quecksilber  in  der  Capillarröhre  fe  zu 
steigen  anfängt^  verlangsamt  man  das  Ausfliefsen  desselben  durch 
den  Hahn  R,  so  dafs  es  in  der  Röhre /isr'  nur  sehr  langsam  auf- 
steigt und  man  schliefst  den  Hahn  r'  in  dem  Augenblicke,  in 
welchem  die  Quecksilbersäule  ein  an  der  horizontalen  Röhre  er', 
in  geringer  Entfernung  von  dem  Hahn  r'  angebrachtes  Merk- 
zeichen a  erreicht  hat.  Man  bringt  hierauf  das  Niveau  des 
Quecksilbers  auf  einen  bestimmten  Theilstrich  a  der  Röhre  ab 
und  liest  sogleich  an  der  Theilung  der  Röhre  cd  den  Unter- 
schied in  der  Höhe  der  beiden  Quecksilbersäulen  ab.  Das 
Wasser  des  Cylinders  wurde  vorher  wiederholt  seiner  ganzen 
Höhe  nach  durch  Einbfasen  von  Luft  mittelst  einer  bis  auf  den 
Boden  reichenden  Röhre  bewegt. 

Es  sey  t  die  Temperatur   dieses  Wassers,   welche  man 
während   der  ganzen  Analyse   constant  erhalten  wird,   f  die 
Spannkraft  des  Wasserdampfs   bei   dieser  Temperatur,    V  das 
,  Volum  des  Gases,  H  die  Barometerhöhe,  h  endlich  der  Unter- 
schied der  Quecksilberhöhe  in  beiden  Röhren;  H  +  h~fv/ird 
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die  Elasticität  des  'trocken  angenommenen  Gases  seyn*  Es  ist 
wichtig,  dem  Wasser  des  Cylinders  eine  von  der  Temperatur 
der  Umgebung  wenig  abweichende  Temperatur  zu  geben,  die 
übrigens  nicht  merklich  während  der  sehr  kurzen  Dauer  des 
Versuchs  schwankt;  es  ist  alsdann  nicht  noth wendig,  mittelst 
Rechnung  die  Barometerhöhe  und  die  des  Quecksilbers  in  dem 
Manometer  abcd  auf  0®  zu  bringen.  Das  in  der  He&röhre 
gesammelte  Gas  ist  ferner  immer  mit  Feuchtigkeit  gesättigt,  weil 
die  Wände  der  Röhre  ab  stets  mit  einer  kleinen  Quantität  Wasser 
benetzt  sind;  dieselbe  bleibt  constant  die  nämliche^,  da  es  die- 
jenige Menge  ist,  welche  das  Quecksilber  beim  Aufsteigen,  wenn 
es  die  Röhre  erflillt,  nicht  mitnimmt. 

Wenn  diese  Messung  ausgeführt  ist,  läfst  rhan  von  Neuem 
das  Quecksilber  aus  dem  Hahn  R  ausfliefsen  und  öffnet  den 
Hahn  r',  um  alles  Gas,  sowie  eine  Quecksilbersäule  in  die 
Röhre  ra  überzuführen;  hierauf  schliefst  man  den  Hahn  r\  Man 
nimmt  nun  den  Arbeitsraum  ab  und  läfst  in  demselben  mittelst 
einer  gekrümmten  Pipette  einen  Tropfen  concentrirter  Kalilauge 
aufsteigen;  man  bringt  von  Neuem  den  Arbeitsraum  an  die 
Mefsröhre  und  läfst  die  Wanne  V  auf  den  tiefsten  Punct  ihres 
Laufes  herabsteigen;  nachdem  man  hierauf  eine  grofse  Menge 
von  Quecksilber  in  die  Röhre  cd  eingegossen  hat,  öffnet  man 
nach  und  nach  die  Hähne  r  und  r\  Das  Gas  geht  nun  von 
der  Mefsröhre  in  den  Arbeitsraum  und  die  kleine  Menge  von 
Kalilauge  benetzt  vollständig  die  Wand  der  Glocke.  Man  schliefst 
den  Hahn  r' ,  wenn  das  Quecksilber  aus  der  Mefsröhre  in  den 
senkrechten  Schenkel  ef  des  Arbeitsraums  zu  steigen  beginnt. 
Man  wartet  einige  Minuten  und  treibt  hierauf  das  Gas  aus  dem 
Arbeitsraum  in  die  Mefsröhre,  indem  man  die  Wanne  aufsteigen 
und  das  Quecksilber  aus  dem  Hahn  R  ausfliefsen  läfst.  Sobald 
die  alkalische  Lösung  in  der  Röhre  fe  aufzusteigen  beginnt, 
schliefst  man  den  Hahn  r'  und  bewirkt  hierauf  wieder  die  um- 
gekehrte Bewegung,  d.  h.  man  läCst  das  Gas  wieder,  wie  früher. 
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ans  der  Mefsröhre  in  den  Arbeitsraam  zurüditreten.  Diese 
Operation  hat  zum  Zwecke,  die  Wände  der  Glocke  fg  aors  Neue 
mit  Kalilauge  zu  benetzen  und  das  Gas  der  absorbirenden  Wir- 
kung einer  neuen  Kaliscbichte  auszusetzen. 

Man  kann  zwar  diese  Operation,  wenn  man  es  für  pas- 
send hält,  noch  mehrmals  wiederholen;  wir  haben  indessen 
beobachtet,  dafs  schon  nach  der  zweiten  Operation  die  Koh- 
lensäure vollständig  absorbirt  war.  Man  treibt  nun  zum  letz- 
tenmale  das  Gas  aus  dem  Arbeitsraum  in  die  Mefsröhre  und 
schliefst  den  Halm  r^  in  dem  Momente,  in  welchem  die  Spitze 
der  alkalischen  Lösung  die  Harke  a  erreicht.  In  der  Röhte  ab 
bringt  man  das  Niveau  des  Quecksilbers  wieder  auf  a,  miTst 
den  Höhenunterschied  h'  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  ab  und 
cd  und  bemerkt  sich  den  Barometerstand  H'.  Wir  nehmen  an, 
dafs  die  Temperatur  t  des  Wassers  in  dem  Cylinder  skh  nicht 
verändert  habe.  Wäre  diels  nicht  der  Fall,  so  würde  man  durch 
Zusatz  von  wenig  kaltem  oder  warmem  Wasser  es  bewerk- 
stelligen. Man  macht  übrigens  diese  Ten^^atur  durch  Ein- 
biasen  von  Luft  durch  das  Wasser  in  der  ganzen  Höbe  des 
Cylinders  gleichförmig. 

Die  Spannkraft   des  von  Kohlensäure   befreiten,    trocknen 

Gases  ist  hiernach  :  (H'  +  h^  —  f  j,  folglich  drückt  (H  +  h  —  fj 

—  CH'  +  h'  -  0  zz:  H  -  H'+h  — h'  die  durch  Absorption  be- 

g H'  +  h  —  h' 

wirkte  Verminderung  der  Spannkraft  aus  und  — - — ^- — - — 

stellt  die  Kohlensäuremenge  in  dem  trocken  vorausgesetzten 
Gas  dar. 

Man  mnfs  jelzt  die  in  dem  übrigbleibenden  Gas  vorhandene 
Sauerstoffmenge  bestimmen.  Hierzu  wacht  man  den  Arbeitsraum 
los  und  wäscht  ihn  wiederholt  mit  Wasser,  trocknet  ihn  zuerst 
mit  Fliefspapier  und  hierauf  durch  Verbindung  desselben  mit 
/  einer  Luftpampe;  endlich  füllt  man  ihn  vollständig  mit  Queck- 
silber an  und  verbindet  ihn  mit  der  Mefsröhre.      Wenn  die 
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Wanne  V  m  dem  höchsten  Fund  ihres  Weges  angelangt  ist, 
lärst  man  Quecksilber  aus  dem  Hahn  R  fliefsen,  indem  man  jetzt 
vorsichtig  die  Hahne  r  und  W  öffnet  y  iäfst  man  das  Quecksilber 
des  Arbeitsraums  in  die  Röhre  ar  fliefsen  und  schliefst  den  Hahn  r, 
sobald  das  Ende  der  Quecksilbersäule  eine  zweite  Marke  %  aof 
der  verticalen  Röhre  erreicht  hat.  Man  bringt  das  Quecksilber 
der  Mefsröhre  von  Neuem  in  das  Niveau  a  und  bestimmt  die 
Niveaudifferenz  A'^,  sowie  den  Barometerstand  H^';  H^^+h^'  —  f 
stellt  nun  die  Elasticität  des  trocknen  Gases  dar.  Die  Menge 
dieses  Gases  ist  jetzt  ein  wenig  kleiner,  als  sie  bei  der  nnmit- 
tdbar  vorhergehenden  Messung  des  kohlensänrefreien  Gases  ge- 
fanden wurde,  weil  eine  kleine  Menge  (etwa  f^r^o)  bei  deai 
Abnehmen  des  Arbeitsraums  verloren  ging.  Dieser  geruige 
Verlust  ist  übrigens  ohne  Efnflufs  auf  das  Resultat  der  Analyse, 
da  wir  das  Gas  von  Neuem  messen. 

Der  Arbeitsraum  wird  nun  wieder  von  der  Mefsröhre  los- 
gemacht und  das  zur  Verbrennung  des  Sauerstoff^  bestimmte 
Wasserstoffgas  hineingebracht;  man  treibt  dieses  Gas  in  die 
Hefsröhre,  wobei  man  das  absteigende  Quecksilber  an  der 
Harke  t  einhält.  Das  Niveau  des  Quecksilbers  wird  wieder  auf 
a  gebracht  und  der  Unterschied  der  beiden  Quecksilbersäulen 
h'" ,  sowie  der  Barometerstand  H'"  gemessen ;  H'"  +  h'"  —  f 
ist  hiernach  die  Spannkraft  der  Mischung  von  Wasserstoffgas 
mit  dem  zu  analysirenden  Gas.  Da  die  Gase  zur  vollständigen 
Mischung  einer  gewissen  Zeit  bedürfen,  kann  man  die  Verbren- 
nong' nicht  sogleich  durch  den  electrischen  Funken  bewirken; 
man  würde  in  den  meisten  Fällen,  wie  wir  beobachtet  haben, 
eine  ungenaue  Analyse  erhalten.  Man  mufs  das  Gas  von  Neuem 
m  den  Arbeitsraum  tre9)en  und  selbst  durch  die  Röhre  hef  etwas 
QuecksSber  hioeinfliefsen  lassen,  wodurch  eine  Bewegung  des 
Gases  verursacht  wird.  Endlich  treibt  man  das  Gemenge  in 
die  Mefsröhre  zurück  und  läfst  dieses  Mal  das  Quecksilber  die 
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enge  Röhre  rha  vollständig  anfüllen^  damit  das  ganze  Gasvolum 
der  Verbrennung  ausgesetzt  sey. 

Man  läfst  den  electrischen  Funken  durchschlagen ;  nachdem 
max(  hierauf  einen  Ueberschufs  an  Druck  in  der  Hefsröbre  ab 
herbeigefiihrt  hat,  öffnet  man  vorsichtig  die  Hähne  r,  r\  um 
die  Qu&ksilbersäule  der  Röhre  ahr  zurückzutreiben  :  man  hält 
sie  ein ,  sobald  sie  die  Marke  t  berührt.  Man  mifst  die  Elasti- 
cität  des  übrigbleibenden  Gases  von  Neuem,  nachdem  man  das 
Quecksiber  nach  a  eingestellt  hat ;  H""  +  h""  —  f  ist  diese 
Spannkraft.  Folglich  ist  :  (H'"  +  h"'  — f)  -  CH""+  h""  -  f) 
=  H'"  -  H""+  h'"  —  h""  die  Spannkraft  des  bei  der  Verbren- 
nung verschwundenen  Gasgemenges ;  I  (H'"  —  H""+h'" — h"") 
ist  die  Spannkraft  des  Sauerstoffgases,  welches  in  dem  trocknen 

H/'/ H^"/  +  h'" h"" 

Gas  vorhanden  war  und  l  drückt 

5  H"  +  h"  —  f 

die  in  dem  kohlensäurefreien  Gas  enthaltene  Sauerstoffmenge  aus. 

Es  läfst  sich  hieraus  die  in  dem  ursprünglichen  Gas  ent- 
haltene Sauerstoffmenge  leicht  ableiten. 

Das  von  uns  gewählte  Beispiel  genügt,  um  die  Art  unseres 
Operirens  mit  dem  Apparate  zu  zeigen ;  die  Manipulationen  sind 
äufserst  einfach  und  der  Operirende  kann  sie  ganz  allein,  ohne 
Hülfe  nöthig  zu  haben,  ausführen.  Endlich  geschieht  die  Aus- 
führung so  schnell,  dafs  zu  derjenigen^  welche  wir  soeben  be- 
schrieben haben,  weniger  als  }  Stunden  genügen;  der  gröfste 
Tbeil  dieser  Zeit  wird  hierbei  durch  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure und*  Reinigen  der  Glocke  nach  dieser  Operation  wegge- 
nommen. Eine  Analyse  von  kohlensäurefreier  Luft  läfst  sich 
in  weniger  als  zwanzig  Minuten  ausfu|]ren. 

Wir  bemerken,  dafs  bei  diesem  Verfahren  man  keiner 
Volumbestimmung  bedarf,  welche  besondere  Schwierigkeiten 
zeigt;  das  Volum  des  Gases  bleibt  stets  dasselbe  und  man  be- 
stimmt nur  die  Spannkraft  desselben. 

Wir  haben  bei  der  Messung  der  Spannkraft  der  Gase  uns 
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damit  begnügt ,  direct  auf  den  graduirten  Röhren  cd  ab ,  die 
den  Qaecksiibersäulen  entsprechenden  Theilstriche  abzulesen. 
Um  die  Fehler  der  Parallaxe  zu  vermeiden ,  wurden  die  Theil- 
striche mit  einem  horizontalen  Fernrohr  LL'  abgelesen  und  die 
x\y  Millimeter  mit  dem  Auge  geschätzt.  Die  Genauigkeit  war 
für  unsere  Zwecke  hinreichend.  Es  ist  aber  einleuchtend,  dafs 
man  durch  Anwendung  eines  Kathetometers  gröfsere  Schärfe 
erhalten  könnte. 

Man  kann  sich  desselben  Apparates  in  anderer  Weise  be- 
dienen :  anstatt  das  Volum  des  Gases  constant  zu  lassen  und 
nur  die  Spannkraft  zu  messen,  kann  man  auch  umgekehrt  ver- 
fahren, die  Spannkraft  constant  lassen  und  das  Volum  messen. 
In  diesem  Falle  mufs  die  Röhre  ab  genau  calibrirt  seyn ;  diese 
Calibrirung  läfst  sich  übrigens  mit  Leichtigkeit  an  dem  vorge- 
richteten Apparate  ausrühren*  Man  braucht  ihn  hierzu  nur 
vollständig  mit  Quecksilber  anzufüllen,  und  indem  man  das  Wasser 
bei  constanter  Temperatur  erhält,  läfst  man  das  Quecksilber 
allmählig  ausfliefsen,  wobei  der  Hahn  R  die  Stellung  erhält,  dafs 
das  Quecksilber  der  Röhre  ab  allein  austritt;  man  wiegt  das 
ausgeflossene  Quecksilber  und  bemerkt  sich  den  Theilstrich,  an 
welchem  jedesmal  das  Quecksilber  in  der  Röhre  ab  stand. 

Um  den  Grad  der  Genauigkeit,  welche  unser  Apparat  ge- 
stattet, b^urtheilen  zu  können,  haben  wir  sechs  Analysen  von 
atmosphärischer  Luft,  die  in  einer  Flasche  gesammelt  und  ihrer 
Kohlensäure  beraubt  war,  angestellt*  Wir  verfuhren  wie 
oben  angeführt,  ohne  die  Spannkraft  am  Kathetometer  zu 
messen;  mit  einem  Worte,  wir  hielten  die  Bedingungen  ein, 
unter  welchen  wir  bei  der  Analyse  der  Respirationsgase  ver- 
fahren wollten.  In  100  Volumen  Luft  fanden  wir  das  Volum 
des  Sauerstoflä:  20,936;  20,940;  20,932;  20,960;  20,946; 
20,941. 

Der  gröfste  Unterschied  beträgt  0,028;^   es  ist  diefs  eine 
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gröfsere  Genaoigkeil,  ab  bis  jetzt  nach  den  bekannten  Methoden 
erreicht  wurde  *). 


^  Wir  können  nicht  nmbin,  liier  an  die  noch  nicht  übertroffenen  Re- 
snltate  za  erinnern,  welche  Hr.  Bansen  bei  der  eadiometrischea 
Analyse  9  nach  dem  von  ihm  anf  einen  hohen  Grad  der  Yollkom- 
menbeit  gebrachten  Verfahren  erhielt  : 

I.  Analyse  IL  Analyse 


1846. 

Janaar    9 

20,973 

20,958  Yol;  pC.  Sauerstoff 

0 

.       18 

20,928 

20,901 

» 

.       20 

20,923 

20,927 

» 

n        22 

20,919 

20,880 

n 

,       24 

20,921 

20,943 

n 

.       26 

20,927 

20,934 

91 

.       28 

20,928 

20,911 

n 

.      30 

20,889 

20,892 

n 

Febraar   1 

20,840 

20,871 

» 

»        3 

20,925 

20,940 

jf 

.         5 

20,937 

20,952 

n 

»         8 

20,953 

n 

Die  Apparate,  welche  Hr.  Bansen  anwendet  and  die  Methoden, 
nach  welchen  er  bei  der  Analyse  von  Gasgemengen  yerfihrt,  sind 
im  Hand  Wörterbach  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und 
Wo  hier  im  Artikel  Eudiometrie  (Bd.  II,  S.  1053)  beschrieben;  sie 
scheinen  den  Herren  Regnault  und  Reiset  ganz  unbekannt  ge~ 
blieben  zu  seyn,  indem  sich  sonst  nicht  erklärt,  warum  diese  aua^ 
gezeichneten  Forscher  derselben  nicht  erwähnen. 

Wir  verweisen  femer  auf  folgende  Abhandlungen,  in  welchen 
nach  demselben  Verfahren  angestellte  Gasanalysen  mitgetheilt  sind  : 

R.  Bunsen,  über  die  gasförmigen  Producte  des  Hohofens  und 
ihre  Benutzung  als  BrennraateriaL     Po  gg.  Annal.  Bd..  46,  S.  193« 

Bunsen,  Aber  die  Gichtgase  des  Kupferschieferofens  zur  Frie- 
drichshütte bei  Rotenburg.    Po  gg.  Annal.  Bd.  50,  S«  81  und  637« 

R«  Bunsen  und  L.  Play  fair,  Untersuchungen  über  denProcefii 
der  Roheisenbereitung.  Aus  dem  Report  of  the  British  Association 
for  the  advancement  of  Science  for  1845,  im  Journ.  f.  pract*  Chem. 
Bd.  42,  S.  145. 

Seheerer  und  Langberg,  Unters,  der  Gichtgase  eines  Vorweg. 
Hohofens.    Po  gg.  Annal«  Bd.  60,  S«  489. 

Frankland  und  Kolbe,  über  die  Einwirkung  von  Kalium  auf 
CyanfithyL    Diese  Annal.  Bd.  65 ,  S.  269. 

Kolbe,  über  die  Electrolyse  organischer  Verbindungen.  Diese 
Annal.  Bd.  69,  S.  257. 

Fr^nkland,  über  die  Isolirung  der  organischen  Radicale.  Diese 
Annal.  Bd.  71 ,  S.  171.  d.  R. 
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Wir  haben  ferner  eine  Reihe  Ton  IMersachsngen  ti^^ 
stellt,  in  der  Absicht,  die  bei  den  eudiometrischen  Analysen, 
je  nach  der  Zusammenselzung  des  Gasgemenges^  vorkommende 
Fehlerquellen  zu  ermittein  und  haben  Mittel  gesucht  dieselben 
£0  vermeiden. 

Wir  haben  zuerst  die  Grenzen  der  Verpnflbng  bei  If^« 
schungen  von  WasserstoflTgas  und  SauerstoSgas  bestimmt,  in 
welchen  eines  oder  das  andere  Gas  vorwiegt,  sowie  die  gröfsten 
Abweichungen,  welche  in  solchen  Gemengen  stattfinden  können, 
ohne  dafs  die  eudiometrische  Analyse  ungenau  werde. 

Gay-Lussac  und  Humboldt  haben  sich  schon  damit 
beschäftigt  CJoum.  de  Physique  1805}.  Sie  bestimmten  die  bei 
der  Entzündung  im  Eudiometer  eintretende  Volumverminderung 
verschiedener  Mischungen  von  WasserstofTgas  und  Sauerstoffgas. 
In  einer  Versuchsreihe,  bei  welcher  Sauerstoff  im  Ueberschufs 
vorhanden  war,  erhielten  sie  folgende  Resultate  : 

Verbfiltnifs 
zwischen  demKnall* 
(jras  und  der  gaasen 
Wasserstoff    Sauerstoff      beobachtete    berechnete  Gasmengo 

Volumyerminderung 

100  200  146  150  0,500 

100  300  146  150  0,375 

100  600  146  150  0,214 

100  900  146  150  0,150 

100  950  68  150  0,143 

100  1000  55  150  0,136 

100  1200  24  150  0,125 

100       1400  14         150         o,ioa 

100         1600  0  150  0,094. 

So  lange  das  Volum  des  Knallgases  nicht  kleiner  als  0,15 
vom  ganzen  Volum  geworden  war,  stimmt  die  berechnete 
Volumverminderung  merklich  mit  der  beobachteten  überein; 
wenn  dieses  Volum  zwischen   0,15  und  0,10  liegt,   fimiet  nur 
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eine  theil weise  Verbrennung  Statt  und  die  Menge,  welche  sich 
derselben  entzieht ,  wird  fortwährend  gröfser;  beträgt  endlich 
das  Volum  des  Knallgases  weniger  als  0,10  vom  ganzen  Volum, 
so  findet  keine  Explosion  mehr  Statt. 

Gay-Lussac  und  Humboldt  erhielten  beim  Verbrennen 
von  100  Sauerstoff  mit  200,  300;  ....  ,  1000  Wasserstoff 
ähnliche  Resultate. 

Wir  geben  zuerst   die  Versuche,    welche  wir  mit   einem 

Ueberschufs  von  Wasserstoff  anstellten.  Man  mufs  sich  erinnern, 

dafs  bei  unserem  Verfahren  das  Volum  des  Gases  constant  bleibt 

und  dafs  wir  die  Menge  desselben  aus  der  Spannkraft  ableiten. 

F' 
Wir  haben  demnach  nur  diese  mitzutheilen.    Durch  —  bezeich- 

F 

nen  wir  das  Verhältnifs  zwischen  der  Spannkraft  des  Knallgases 
und  der  des  ganzen  Gases. 


Nro.  des 
Vemichs 

1 

Wasserstoff 
719,87 

Sauerstoff 
141,58 

Sauerstoff,  aus 

der  Abnahme 

berechnet 

140,93 

Unterschied 
beider 

—  0,65 

F'*) 
F 

0,164 

2 

688,16 

98,03 

98,75 

+  0,72 

0,142 

3 

712,70 

69,09 

67,72 

—  1,37 

0,088 

4 

704,92 

57,39 

keine  Explosion 

» 

0,075 

5 

714,01 

36,90 

»           » 

0,049. 

F' 
Aus  diesen  Versuchen  sieht  man ,  dafs ,   so  lange  —  über 

0,088  war ,  Explosion  stattfand  und  die  Verbrennung  vollständig 

F^ 
war;  denn   bei   ~-  =  0,088  betrug  der  Verlust  nur  1,37  MM 

r 

F^ 
=:  0,0017  der  ganzen  Mischung.      Bei  den  Werthen  von  — > 

F 
die  kleiner  als  0,075  waren,  fand  keine  Explosion  Statt.  Also : 


F' 

*)  pT  drückt  übrigens  hier  das  VerhfilUiifs  des  ganzen  Gases  zum  Saner- 

sloff  (nicht  Knallgas)  aus;  in  Versuch  2)  scheint  dasselbe  0,125 
statt  0,142  zu  seyn.  d.  R. 
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Bei  Mischungen  ton  Wasserstoff  und  Sauerstoff j  in  welchen 
Wasser stoffgäs  überschüssig  w/,  fällt  die  Grenze  der  Explodir^ 
barkeit  merklich  mit  derjenigen  überein,  bei  welcher  die  Ana-- 
lyse  aufhört  genau  zu  seyn. 

Wir  haben  ähnliche  Versuche  mit  Gemengen  angestellt,  in 
welchen  Sauerstoff  überschüssig  war. 

Nro.de8    Sauerstoff      Wassersloff  Wawerstoff,  ans     ünterichied       "^ 
Versuchs  der  Abnahme  beider  F 

berechnet 

1  712,3  16i,7           I61,ft  —    0,1  0,277 

2  784,8  107,2            106,8  —    0,4  0,180 

3  802,3           99,7             99,9  +    0,2  0,166 

4  788,6           79,6             27,8  —  51,8  0,137 

5  791,3           52,4  keine  Explosion          »  0,093 

5  b.        791,3  85,9  36,7  —49,2        0,150 

6  767,6  40,5  keine  Explosion  „  0,075 

6  b.        767,6  H0,7  110,7  0  0,190 

7  796,0  33,7  keine  Explosion  ,  0,061 

7  b.        796,0  61,7  9,3  -  52,4        0,108. 

F' 

So  lange  also  —  nicht  kleiner  war  als  0,166,  fand  eine 

vollständige  Verbrennung  Statt;  bei  |.  =  0,150  wurden  blos 

F 

F' 
0,44  vom  Wassersloff  verbiannt;  bei  ~  =    0,137   entgingen 

F 

^  '  F' 

0,65  vom  Wassersloff  der  Verbrennung,  und  bei  --   =  0,108 

F 

wurden  0,15  vom  Wassersloff  verbrannt;  fällt  endlich  der  Werlh 

F' 
von  —  unter  0,093,  so  findet  bei  dem  Durchschlagen  des  elec- 

trischen  Funkens  keine  Verpuffung  und  keine  Raumverminderung 
Statt.  Man  kann  also  annehmen  ,  dafs  mit  unserem  Apparate 
genaue  Analysen  erhalten  werden,  mag  Sauerstoff  oder  Wasser- 
stoff vorherrschen,  so  lange  das  Volum  des  vorhandenen  Knall- 
gases  nicht  weniger  als  0,166  vom  Volum  der  ganzen  Mischung 

Annal.  d.  Chomic  a.  Pharm,  LXXtll.  Bd.  3,  Roft.  10 
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Msmüehi^  oäet  fMMi  d&i  Vdkm  ek»  Wasser s^s  voenijsten^ 
0yi2  een  dem  des  Snuersiofs  beträgt. 

Man  sieht,  dab  hierbei  d!e  Menge  des  KnalTgAsesr,  für 
welche  die  Yerbrennunfr  nicht  mehr  voHsHRfidif  ist  und  die,  ftVr 
welche  keifte  Exploston  mehr  stattfindet ,  weit  grdfser  ist^  als 
wenn  WasserstoiF  überschüssig  ist.  Die  Gegfeiiw&rt  ems  Satter^ 
stoffübersehlisses  widersttdit  daher  wvkswfier  4er  Verbrämung 
des  Knallgases,  als  ein  tJeberschufs  von  Wasserstoff. 

Man  sieht  femer  aus  den  Versuchen ,  [in  welchen  die  Ver- 
brennung veHständig  war,  dafs  man  in  dem  Mofhent^  der  fix- 
plosion  keine  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  das  O^iecksilber 
ZQ  füt'chten  braucht.  Diese  Thatsache  haben  wir  mit  gröfserer 
Bestimmtheit  noch  in  einer  Versuchsreihe  nachgewiesen,  bei 
welcher  wir  m  einem  bekannten  Sauerstoffvolum  immer  gröfscr 
werdende  Mengen  von  Knatfgas,  das  durch  den  electrischen 
Strom  erzeugt  war,  verbrannten  :  das  Tolam  des  Sauerstoffs 
wurde  nach  der  Verbremnmg  immer  unverändert  gefunden. 

Es  schien  uns  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  Kohlen- 
säure sich  der  Verbrennung  des  Knal^ases  kräft^er  widersetze, 
als  Sauerstoffgas.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  in  unser 
Endiometer  ein  beträchtliches  Vofam  KoMensänre  gebracht,  wel- 
chem wir  allmählig  immer  gröfser  werdende  Mengen  von  Knall- 
gas ,  wetehes  durch  eine  etectrische  Batterie  entwickelt  wurde, 
zusetzten ,  bis  das  Durchschlagen  des  Funkens  Verbrennung  be- 
wirkte.   Wir  erhielten  i^olgende  Resultate  : 

V«naeh    f. 

Kohlensäure  797,0 

F^ 
Knallgas         51,7  j  zzz  0,061,  keine  Explosion 

+     „  25,7  „   =0,08»,      „ 

+     „  35,7  „    =  0,126,      „ 

+     „  54,0  „    z=  0,176, 


» 


yi 


^     „  194,0  „   SS  0>2«7,  voHsttodige  V<»>bretinudg. 


Mi^  die  »mhHtii0k  44t  rA)hr«  äte.  Ut 


VeMach    n. 

+     «  27,9  „    =  0,219,      „ 

+     „  50,1'  j,   —  Ö;254,E!xplösioh,  nürO,13  verbrannt 

+     ^  62,0  „    =0,272,        „         0,97  verbwmni. 

Damit  da^  KnaflgaS  volfeJändlg  verbrtniref,  itil  Prfite  es^iriil 
Kobfetisaui*e  Vefm^t  ist,  mtifsr  dief  Elld6lidia1f  d«s'  Kn^flgäsesl 
wetrrgrtens  0,!St  von  dfeir  Blästiciltir  dds  Geiiic*n|e$  bfe!ragen, 
oder  sein  Volmn  mufs  wenigstens  0,37  von  dem  der  Kohlen- 
säure seyn.     Die   theihveise  Verbrennung   beginnt  erst,    wenn 

F' 

-^  0^22  übersteigt.    Die  Kohlensäuro  verhindeil  demnach  wirk- 

BOaiet  als  del>  SffaerstöfT  die^  Verbrennung:  des  Knallguses;  dehn 
bei"  Smierstoff  wk-d  [die  Verbrennimg  schon  toRlstdridif ,    wenn 

F' 

~  über  0,16  beträgt. 

Da  die  Kohlensäure  eine  gröfsere  Wärmecapacität  als  der 
Sauerstoff  bestitzt,  so  kann  man  das  gröfsere  Hindernirs,^  wel- 
ches^  erstere  der  Verbrennung  des  Knallgases  bietet,  dieser 
Ursache  zuschreiben;  der  zwischen  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
in  gleicher  Weise  beobachtete  Unterschied  läfst  sich  indessen 
auf  diese  Art  nicht  erklären ,  da  beide  Gase  dieselbe  specifische 
Wärme  besitzen.  Wahrscheinlich  übt  die  Beweglichkeit  des 
Gases  einen  bedeutenden  EinBufs  auf  diese  Erscheinung  aus. 

Wir  haben  den  Einflufe  zu  bestimmen  gesucht,  welchen 
die  Gegenwart  einer  gröfseren  oder  geringeren  Menge  von 
Stickstoff  oder  atmosphärischer  Luft  auf  die  Verbrennlichkeit  des 
Knallgases  flttsübt.  b  dieser  Absiebt  haben'  w<r  shi  eineivg^ofeen 
LirflVohrrt'  ittm^t  kleftiere  MtengtjW^  tön  Wä^etmW  gebracht, 
bis  keine  Explosion  mehr  stattfand.  Die  Wasserstoffmenge  war 
iti  aleh  PfHl^n-  zur  vonsfändtgetf  Vertitemtuflf  deis  dauersfdffs 
der  Luft  unzureichend. 

10» 


lY. 

89,88 
83,93 
0,291 

V. 
688,43 

55,79 

0,194 

VL 
695,88 

55,32 
0,190 

0,108 

0,075 

0,073 

82,16 
- 1,77  - 

14,12 
-41,67- 

16,20 
-39,12. 
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t         n.        III. 

Alraosph.Luft  688,52  681,47   689,82  689,88 
Wasserstoff   281,51   186,39    111,75 
h  *}  0,978    0,654      0,387 

^     ^  .    0,290    0,213      0,139 

Verbrannter 

Wasserstoff  281,32  186,92   110,92 

Unterschied  —  0,19  +  0,53  —  0,83  - 

Wir  ersehen  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Verbrennung 

F' 

vollständig  war,  so  lange  — ,   d.  h.  das  Verhältnifs  zwischen 

F 

der  Spannung  des  Wasserstoffs  und  derjenigen  des  ganzen  Gases 
nicht  unter  0,14  fiel,  oder  im  Falle  das  Volum  des  Wasserstoffs 
nicht  kleiner  war  als  0,17  von  dem  Volum  der  Luft«  Es  ist 
diefs  dieselbe  Grenze,  welche  wir  für  die  Verbrennung  von 
Knallgas  mit  überschüssigem  Sauerstoilgas  gefunden  haben,  also 
toidersetzen  sich  Sauerstoff  und  Stickstoff  gleich  wirksam  der 
Verbrennung  des  Knallgases, 

Durch  Verbrennen  von  Knallgas,  welches  eine  eleclrische 
Batterie  lieferte,  mit  demselben  Volum  atmosphärischer  Luft, 
wobei  das  Knallgas  in  immer  kleiner  werdender  Menge  ange- 
wandt wurde,  bis  die  Verbrennung  aufhörte,  haben  wir  ganz 
ähnliche  Resultate  erhalten.  Die  Grenze,  von  welcher  an  die 
Verbrennung  unvollständig  wurde,  haben  wir  gleich  derjenigen 
des  vorhergehenden  Versuchs  gefunden.  In  den  Versuchen,  in 
welchen  die  Verbrennung  vollständig  war,  haben  wir  genau 
das  ursprüngliche  Luftvolum   wieder  erhalten;    es  fand  keine 

*)  h  bedeutet  das  VerhSltniCs  des  vorhandenen  Wasserstoffs  zu  der  zur 
Verbrennung  des  ganzen  Sauerstoffs  der  Luft  nöthigen  Wasserstoff- 
menge» 

F' 
**)  ~  drückt  hier  das  VerhfiUnifs  der  Spannung  des   Woisenloffs  zu 
F 

der  des  ganzen  Gases  aus. 
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Oxydation  des  Stickstoßs  Statt,  obgleich  die  Umstände ,  welche 
man  zur  Bildung  von  salpetersauren  Producten  gewöhnlich  für 
günstig  hält,  vorbanden  waren.  Wir  haben  es  daher  für  pas- 
send gehalten^  die  Umstände,  unter  welchen  die  Bildung  solcher 
Producte  stattfindet,  aufzusuchen. 

Bunsen  und  Kolbe  ^)  haben  vor  einiger  Zeit  inter- 
essante Versuche  über  diesen  Punct  angestellt;  sie  verbrannten 
in  einem  constanten  Luftvolum  Knallgas  in  immer  kleiner  wer- 
dender Menge  und  erhielten  dabei  folgende  Resultate  : 

Luft         Knallgas      Rückstand       Luft        Knallgas  Rückstand 

100        259,70        86,15        100  48,98  99,99 

100        226,86        88,56        100  40,00  100,10 

100         84,98        99,19        100  36,39  100,36 

100  63,21        99,97        100  21,20  100,79 

100  11,00,  keine  Verbrennung. 

Man  ersieht  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Verbrennung 
vollständig  war,  so  lange  das  Knallgas  einen  gröfseren  Theil 
als  0,40  oder  einen  kleineren  Theil  als  0,85  von  dem  Volum 
der  Luft  ausmachte.  Betrug  das  Knallgas  weniger  als  0,40,  so 
war  die  Volumveritiinderung  zu  klein;  war  das  Knallgas  endlich 
in  einem  gröfseren  Verhältnifs  als  0,85  vorhanden ,  so  fand 
wegen  der  Oxydation  von  Stickstoff  eine  zu  grofse  Volumver- 
minderung Statt. 

Bunsen  hat  nachgewiesen,  dafs  in  dem  letzteren  Falle 
sich  salpetersaures  Quecksilberoxydul  bildet,  wovon  man  zu- 
weilen kleine,  nadeiförmige  Kryslalle  an  den  Wänden  des  Eu- 
diometers  bemerkt.  Zu  ihrer  Bildung  ist  eine  hohe  Temperatur, 
welche  die  Verflüchtigung  einer  gewissen  Quecksilbermenge 
bewirkt^  nothwendig^  und  aus  diesem  Grunde  mufs  das  Volumen 
des  Knallgases  beträchtlich  seyn. 


*}  Diese  Annalen  Bd.  L1X,  S.  208« 
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^^    Regnest  m4  ß^^^y  #««IW/i«  fJnlff^u^hungen 

lyir  \^\im  ßnjfißfiia^s  y€rsq(^  ^wWfleFbpH  wd  md  /u 
^bpUfsh^R^lril^len  «elpptf;  die  V^liim.verf«i!ider|^r?ff  w«r  rif^h- 
tig)  so  I^Qfte  ^as  Voimn  ißs  Kfi^lg^ses  iiiqht  0^92  von  dem 
4ßf  atmo^ßi^^ri^qben  LhR  üfaue;r$i^g;  :bei  gröfs/srer  ID^eag^  voa 
Knallgas  bildelen  sich  salpetersapr^  Prpdiictß.  Wixfyit^ü  fernßrs 
d^Ds  sich  yviiiHUdi  ^al{^(er/;s|\}i:f|^  (^aec^H^'i'^^i'OiKy^al  upter  diesen 
y^^^fid^n  bilfjel.  IJf,?icb  Äviie^epholt^  Def^^fttiOfi  :V<>n  'Ki)ftl|gas 
mit  /Jen)gelt),cn  L«Ryql|inwfl  jp  dwi  *»ir  .Bil^bwg  >f9P  ^!»e*/Br- 
sauren  Pro^i^fi^gn  g^^^igsl^fi  llffi^ä,a4j(^,  ^i^f^c^te«  Vfir  elw^ß 
Wasser  in  fißß  Eudiomf;ter^  um  ^ji?  ^^"d?  jde^i^elben  zu  ^vascliißn. 
Diese  IfQsmi^  gab  m\i  J(^Ii  eij^  schyfSfji^  Nietdenscbiag;  aul 
einem  U)irgj|9$e  ver^^nngfl  hinteiiUefs  siß  U^ine  ^^/ßjISEie  jCrystf üle^ 
welche  ^^ig)  prhilzefi  sjißjfk  in  eni  rothe^  f  (liyer  vfun  Qi^cksilh^r 
oxyd  verwandelten. 

Eis  ^isi  xlab^r  wi^tijg»  sobald  pian  ein  Gemenge  von  Knallgas 
mit  atmosph^rispher  Luft  yerbrel^len  wijl ,  sich  ifl  den  angege- 
beqep  Grenzen  zu  halten;  ^s  ist  djefs  leicht,  da  die  Grepzen, 
innerhalb  d/eren  die^^Iysen  genau  sind,  weit  von  einander  liegen* 

^  sichren  uns  wahrschmnlich^  dafs  der  innere  P,urc;l^m^sser 
ifdS  Eudiom^ters  auf  die  Grenzen  der  voUständi|[en  Verbrenn- 
barl^eit  des  Knallgases  von  Einflufs  seyn  möchte.  Die  Röhre 
unseres  gewöhnlichen  Eudiometers  hat  16  jHilliir^ler  inneren 
Durchmesser;  wir  wollten  uns  überzeugen,  ob  die  Grenzen  der 
Vj^rbrennb^rkeiit  fü^  eine  I^öhre  von  7  MM  Diirchmesser  die- 
selben blieben.  Wir  ^eCsen  in  dieser  Röhr^ ,  welche  die  Röl^re 
ab  unseres  Eudiometers  vertrat ,  atmosphärische  Luft  n^i|  immer 
grö;fseren  Mengen  Knallgas  verbrennen. 

L  IL 

Atmospb.  Luft     806,6  806,6 

Knallgas  183,0  366,6 

~  0,185  0,312 

Keine       Vollständige  Vollständige  Vollständige 
Explosion   Verbr9miu^V^rbc^ni]i\)f|gy^r(irff9i1«ng- 


m. 

IV. 

784,0 

T82,7 

281,1 

230^ 

0,264 

0,226 

F' 
Der  ktemste  Werth  von  --,   für  welchen  die  Verbrennung 

UQGb  voll$^tändif  ist^  tüann  siqh  wenig  von  0,2i  entfernen.  Bei 

F' 

—  :;;;  0,185  f^nd  k^ino  Explosipn  ^Statt,  während  in  dem  Eu- 

r 

diometer  von  16  MM  Durchmesser  diefs  der  Fall  gewesen  wäre. 
Die  Verbrennung  findet  demnach  in  einer  engen  Röhre  schwie- 
riger als  in  einer  weiteren  Statt.  Die  Thatsache  zeigte  sich 
noch  deutlicher,  wenn  Knallgas  mit  Kohlensaure  gemengt  wurde. 

F' 

Kobtoosäure  KuallgiM  ^  ResiiltM 

T26,6  276,8  0,1275,  keine  fixplosion 

726,6  380,1  0,343,  vollständige  Verbrennung. 

In  der  weiteren  Rähre  w^re  schon  bei  -=--.    ;;=   0,267   eine 

p 

V9llfl|ndige  Verhrff^uifiig  eir^eireten. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Wasserstoff,  Swierstoff  oitar 
ntmospbäriseher  Loft  mft  KoMensänre  verbremil  und  ist  Wasser- 
stoff im  Ueberschafe  vorhanden ,  so  wird  itet^  ein  Thiä  der 
Kohlensäune  in  KoUeMxgd  übergeßhrt.  Diese  Thatsache  er^ 
giebt  sich  aus  folgenden  Versuchen,  bei  weloben  ein  Gemenge 
von  Kehlensänre  und  Wasserstoff  mit  Kiurilgas  vermiselit  und 
durch  den  eleetrischen  Fwiken  entzündet  wurde. 

KohlensAare      W«Mer«koff    Volwuveniuadeniiq^    Kohlentiitfe 

im  Rückstand 

52,6  28,6  19,0 

52.6  26,7  20,8 

80.7  16,1  3,2. 

Will  man  daher  die  in  einer  kohlen$äurehaliigen  Li^fi  ent- 
haltene Sauerstoffmenge  bestimmen^  90  ist  es  durchaus  noth^ 
mendig^  die  Kohlensäure  mnor  durch  Kali  voegzunehmen. 

Lärt  man  umgekehrt  ein  Gemenge  von  SauerstofTgas  mit 
überschüssigem  Wassqrstqffgas  bei  Gegenwart  vop  Kohlenoxydgas 
verbrennen,    so  u>ird  stets  ein  Theil  des  letzteren^  Qfm^  in 


I. 

47,4 

n. 

47,4 

IH. 

19,3 
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Kohlensäure  übergeführt;  je  geringer  der  Ueberschafs  an  Was- 
serstoff ist,  um  so  gröfser  ist  die  Menge  der  gebildeten  Koh- 
lensäure. Diese  Thatsache  ergiebt  sich  aus  folgenden  Ver- 
suchen : 

Sauerstoff     ...♦•.  137,57 

Slicksloff 519,07 

Wasserstoff  ......  475,6 

Kohlenoxyd 233,3 

Volumverminderung  nach 
Verbrennung  .    •    .    «    •    364,2 

Durch  Kali  absorbirte  GO^        46,2 

Folglich  : 

Sauerstoff  mit  Wasserstoff 
verbunden 113,7 

Sauerstoff  mit  Kohlenoxyd 
verbunden 23,1 

Summe  des  Sauerstoffs  ♦    ♦    136,8      138,57    258,4      296,43. 

Man  sieht,  dafs  trotz  des  überschüssigen  Wasserstoffs  in 
sämmllichen  Versuchen  ein  Theil  des  Kohlenoxyds  in  Kohlen- 
säure verwandelt  wurde,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Koh- 
lenoxyd vorhanden  war. 

Unser  Apparat  eignete  sich  sehr  zur  Untersuchung,  ob  die 
Grenzen  der  Verbrennbarkeit  eines  Gasgemenges  weiter  sind, 
wenn  dasselbe  einem  gröfseren  oder  geringeren  Druck  ausge- 
setzt ist.  Indem  wir  ein  Gemenge,  das  unter  dem  gewöhnlichen 
Druck  der  Atmosphäre  nicht  detonirt  hatte,  dessen . Zusammen- 
setzung sich  aber  der  Grenze,  bei  welcher  dieses  Gemenge 
durch  den  electrischen  Funken  sich  entzünden  \äist,  sehr  näherte, 
einem  Druck  von  i  oder  2  Atmosphären  aussetzten,  gelang  es 
uns  nicht,  dasselbe  zu  verbrennen.  Durch  Zusatz  einer  geringen 
Menge  des  mangelnden  Gases   erhielten  wir  bei  i,   1  oder  2 


II.») 

137,71 
519,63 
511,40 
204,40 

III. 
260,00 

» 
873,05 

230,50 

IV. 

294,8 

525,2 

781,4 

376,3 
39,4 

734,7 
50,5 

646,7  . 
242,6 

118,87 

233,1 

175,13 

19,70 

25,3 

121,30 

*)  hl  den  beiden  ersten  Versuchen  wurde  atmosphärische  Luft  ange- 
•  wandt. 
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Atmosphären  in  gleicher  Weise  die  Detonation.  Dieser  Versuch 
entscheidet  nicht,  dafs  die  Verbrennbarkeit  eines  Gasgemenges 
für  jeden  beliebigen  Druck  genau  an  denselben  Grenzen  auf- 
hört; er  zeigt  nur,  dafs  diese  Grenze  nahezu  dieselbe  ist.  Für 
die  Eudiometrie  war  uns  nur  dieser  Punct  wichtig. 

Anwendung  von  Absorptionsmüleln. 

Häufig  lassen  sich  mit  Voriheil  absorbirende  Mittel  bei  der 
Analyse  von  Gasgemengen  anwenden. 

Die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalilauge  geschieht 
in  unserem  Apparate  leicht  und  sehr  genau;  die  einzige  Vor- 
sichtsmafsregel,  welche  man  anwenden  mufs^  besteht  darin  : 
in  den  Arbeitsraum  nur  eine  kleine  Menge  concentrirter  Kali- 
lauge zu  bringen,  damit  dieselbe  nicht  eine  merkliche  Menge 
des  übrigbleibenden  Gases  auflöse.  Man  thut  gut  daran,  zwei- 
oder  dreimal  das  Gas  aus  dem  Arbeitsraum  in  die  Mefsröhre 
zu  treiben,  damit  die  Wände  des  Arbeitsraums  von  einer  sehr 
wirksamen  Alkalilösung  befeuchtet  werden. 

Wir  haben  alle  Absorptionsmittel  für  Sauersloff,  welche 
bis  jetzt  vorgeschlagen  wurden,  versucht.  Phosphor  absorbirt 
den  Sauerstoß  bei  niedriger  Temperatur  sehr  langsam.  Die 
Absorption  ist  häufig  nach  mehreren  Tagen  noch  nicht  vollendet; 
um  sie  zu  beschleunigen,  setzt  man  die  Röhre  gegen  Ende  des 
Versuchs  den  Sonnenstrahlen  aus.  Bringt  man  eine  kleine  Phos- 
phorkugel in  ein  sauerstofffreies  Gas,  welches  in  einer  mit  Kali- 
lauge innen  befeuchteten  Glocke  sich  befindet,  so  bemerkt  man 
conslant  eine  Volumvermehrung  des  Gases.  Dieses  rührt  wahr- 
scheinlich  daher,  dafs  der  Phosphor  in  Berührung  mit  der  alka- 
lischen Lösung  unterphosphorigsaures  Kali  bildet,  wobei  sich 
Wasserstoff  oder  Phosphorwasserstoff  entwickelt.  Diese  Fehler- 
quelle mufsle  bei  den  Analysen  nach  den  älteren  Methoden 
häufig  eintreten. 
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Die  aüttüsdieQ  SdmretelmeUh,  die  echweOigSMreB  «ed 
mtofidurffligMarap  Sebe  dKoriiireB  den  Sauerstoff  Bit  SQlciier 
f  M^wlrrit^  dib  es  UMn^iidi  isl,  sich  derselben  bd  der 
Anelfse  n  bedienen.  Man  branchl  ein  bedeutendes  Vdnm  der 
abeoririrenden  Fliangfceil  «nd  wenn  mm  dieselbe  anballeud  fdrt- 
wirken  libt,  erhatt  man  hänfig  dne  gröEsere  Absorption,  als 
dem  in  dem  Gaggemenge  enthaltenen  Sauerstoff  entspricht. 

Das  mit  Stickoxyd  gesattigte  schwefelsaure  Eisenoxydul 
absorUrt  de»  Sanewtoff  zwar  schneller,  liefert  aber  keine  ge- 
nauoi  Resultate«  Nach  beendigter  Absorption  miils  man  das 
CSna  von  Nenem  mit  einer  Losung  von  schwefelsaurem  Eisen- 
Qjiydul  in  Berubruiig  bringen,  im  das  Stickoxyd([as  «i  absor- 
biren,  welches  die  erste  Losmy  abfegeben  haben  konnte.  Das 
Gas  konnnt  daher  mit  beträchtlichen  Mengen  von  flQssigfcelt  in 
Berührung  und  es  ist  immer  wa  beftirchten,  dab  die  Zusammen* 
selaeung  deMelben  durch  ein  von  der  Losung  absorbärtes  oder 
enlwidKeites  Gas  verändert  werde. 

Ksenoxydolhydrat  in  einer  alkalischen  Hüssigkeit  suspendirt» 
absorbirt  rasch  den  Sauerstoff.  Zur  Anwendung  dieses  Mittels 
in  unserem  Apparate  bringen  wir  in  den  Arbeitsraum  mehrere 
enge,  an  beiden  Enden  offene  Röhren  und  hierauf  1— 2Cubik- 
eeotimeler  der  Flüssigkeit  Trmbt  man  hierauf  das  Gas  in  den 
Arbeitsraam,  so  kommt  es  mit  einer  grofsen  absorbirenden 
FKche  in  Berühmng,  weil  die  Rdhrenwinde  mit  Eisenoxyduk 
bedeokt  bidben.  Man  kann  auch  die  inneren  Röhren  entbehren 
und  sieh  mit  häu6gem  Schütteln  der  von  dem  Apparate  to%^ 
nmchten  Röhre  des  Arbeitsraums  begnügen;  aber  ^n  diesem 
Falle  gid>t  die  aahe  Flüsdgkeit  häufig  Schaum  und  man  mufs 
lange  Zeit  warten,  bis  dieser  verschwunden  ist. 

Auch  das  in  Ammoniak  gelöste  Kopferohloriir^  and  das 
sdiwelligsaure  Kupferoxydol  -  Ammoniak  ahsorhiren  den  Sauer^ 
Stoff  sehr  schnei.  Man  mnb  die  Röhre,  welche  das  Gas  und 
das  Absorptionsmittel  cnthUt,  häa6g  schütteln.  Das  Gas  entkilt 


hier:|Mif  i«9tb(vendig  i^lwas  Ammoniak  und  man  uk  f  enoUrigl^ 
bevor  man  daaaclbe  in  ^ie  lleCsriQhre  bringt,  es  in  einen  zweiten 
Airh^itßraom  5  nv^lcher  etoige  Tropfen  verdünnter  SchwefeHum 
enthält,  iä^ieriiujrahren.  Ibinki»»!  sich  auch  der  von  EttUng^} 
eüfundiBMn  ;€asßi()eHefi  )>edienen.  In  eine  dieser  mit  Oveck-r 
«(h$ir  gefülUe»  Pisten  brtngjt  mm  das  AbaorptioMMiiiliel  und 
aaj^  hierauf  da$  Gas  aus  dem  Anheitsraum  in  die  FipeU«  «in. 
Man  schüttet  iWiederboU  und  läfot  das  iGas  in  der  Pipette,  bis 
die  Mserßtion  des  Sauerstoffs  voHslandig  ist;  bienattf  treibt  man 
das  Gas  wieder  m  den  Arbeitaraum ,  in  welchen  man  einif e 
T/^tpfen  verdünnter  Sebwefelsäure  gebracht  hat. 

«  Die  Anwendung  von  Absorpitouirnttfeehi  bei  der  Gasanjalyas 
^i^X  eine  niQht  immer  leicbt  w  vermeidende  Fefabrquelle.  Da 
wanfw^tbigt  ist,  eia  bedeutendes  Vojam  aasuwendea,  so  mub 
inan  stets  beförabten ,  dafs  die  Flüssigkeit  die  Zusammensetsung 
4es  rtioksländigeo  Gases  verändere , ,  weil  sie  kleine  ßasmengea 
lMfiainwB»t  oder  anhiebt.  Bedient  man  sich  derselben  mur  eur 
Anfllyse  der  Gemenge  von  SanerstoS  find  Stickstoff,  so  ist  dieser 
Febl^  weniger  %n  befiirqhten^  im  Falle  man  nur  Sorge  trägt, 
in  den  Apparat  ejne  Lösung  von  Knpferchlorür  su  bringen, 
welobe  lange  Zeit  in  Berührung  mit  einer  Atmosphäre  von  reinem 
Sticd^sMPf  sich  befand;  diese  Bedingung  erfüllt  sich  von  selbst, 
weippi  m^  dio  Flüssigkeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  anf^ 
bewahrt,  welche  man  nicht  sehr  häufig  öffnet.  Dieses  würde 
a|)er  ni^ht  mehr  stattfinden^  wer^n  der  GasrUckstand  noch  andere 
Gase  anfror  Stickstoff  enthielte. 

Die  Luftanalyse  durch  Absorptionsmittel  nahm  in  unserem 
Af>parate  imm^r  viel  mehr  Zeit  weg,  als  die  Verbrennung  mit 
Wasserstoff.  Um  der  Genauigkeit  der  Analyse  versichert  zu 
seyn ,    ist  es  nothwendig  zu  versuchen ,   ob  durch  eine  lange 
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Berührung  mit  dem  Absorptionsmittel  das  Gas  keine  neue  Volum- 
verminderung  erleidet.  Die  Verbrennung  mit  Wasserstoff  ist  im 
Gegentheil  immer  sogleich  vollendet,  im  Falle  man  Sorge  trug, 
die  Gase  gut  zu  vermengen,  indem  man  sie  zweimal  aus  dem 
Arbeitsraum  in  die  Btefsröhre  trieb,  und  wenn  das  Verhältnirs 
des  brennbaren  Gases  im  Verhältnirs  zur  ganzen  Mischung  inner- 
halb der  von  uns  oben  ermittelten  Grenzen  blieb;  diefs  würde 
man  aufserdem  leicht  bei  beendigter  Analyse  erkennen. 

In  einigen  speciellen  Fallen,  welche  wir  später  angeben 
werden,  kann  man  sich  der  Verbrennung  nicht  bedienen,  und 
man  mufs  bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  zu  Absorptions- 
mitteln seine  Zuflucht  nehmen. 

Schwefligsaures  Gas  wird  von  Kali  absorbirt;  ist  dasselbe 
mit  Kohlensäure  vermengt^  so  kann  man  die  Gasanalyse  mittelst 
Quecksilberoxyd  oder  Bleihyperoxyd  bewerkstelligen,  welche 
nur  die  schweflige  Säure  absorbiren.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  die  mit  etwas  Wasser  angerührten  Oxyde  auf  einen  Stiel 
von  Porcellan,  woran  sie  fest  haften,  führt  den  auf  diese 
Weise  mit  feuchtem  Oxyd  behafteten  Stiel  in  den  Arbeits- 
raum ein  und  läfst  ihn  bis  zur  vollendeten  Absorption  darin 
verweilen.  Die  Trennung  beider  Gase  geschieht  noch  leichter 
mittelst  einer  concentrirten  Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kali, 
welche  mit  Schwefelsäure  versetzt  ist  und  nur  die  schweflige 
Säure  absorbirt. 

Cyangas  wird  von  Kali  sogleich  absorbirt;  es  wird  auch 
von  feuchtem  Quecksilberoxyd  aufgenommen,  aber  nur  sehr 
langsam» 

Schwefelwasserstoff  läfst  man  von  einer  kleinen  Menge 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol  oder  von  essigsaurem  Bleioxyd 
absorbiren. 

Oelbildendes  Gas  wird  von  rauchender  Schwefelsäure, 
welche  stark  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  versetzt  ist,  ab- 
sorbirt.   Man  bereitet  sich  diese  Lösung ,  indem  man  ein  wenig 
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concBntrirle  Schwefelsäure  in  eine  Röhre  giefsl,  in  welcher  man 
wasserfreie  Schwefelsäure  condensirt  hat*  Man  Irann  eine  kleine 
Menge  dieser  rauchenden  Saure  mittelst  einer  gekrümmten  Pi^ 
pette  in  den  Arbeitsraum,  in  welchem  sich  das  Gas  befindet, 
einbringen;  aber  alsdann  wird  das  Quecksilber  angegriffen  und 
schweflige  Säure  entwickelt.  Es  ist  besser,  ein  Stück  Platin- 
schwamm  oder  Coaks,  welches  man  an  einem  Platindraht  befestigt 
hat,  damit  2u  tränken  und  dieses  in  das  Gas  einzuführen.  In  allen 
Fällen  mufs  man  das  Gas,  bevor  man  es  in  die  Mefsröhre  treibt, 
in  einer  zweiten  Röhre  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung bringen.  Auch  ist  es  wesentlich,  dafs  das  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  zu  behandelnde  Gas  keinen  Sauerstoff 
mehr  enthalte;  denn  das  Quecksilber  könnte  in  Berührung  mit 
der  Säure  leicht  einen  Theil  dieses  Gases  absorbiren.  Dieses 
Verfahren  kann  dazu  dienen,  das  ölbildende  Gas  von  dem 
Sumpfgas  zu  trennen,  aber  es  besitzt  geringe  Schärfe,  weil 
die  vollständige  Absorption  des  ersteren  Gases  viel  Zeit  erfordert. 
Die  Methoden  mittelst  Absorption  lassen  sich  mit  Nutzen 
mit  dem  Verfahren  durch  Verbrennung  bei  der  Gasanalyse  ver- 
binden; man  mufs  sie  indessen  mit  vieler  Umsicht  anwenden, 
indem  sie  leicht  zu  Irrthümern  verleiten  können,  im  Falle  das 
zu  bestimmende  Gas  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  ist. 

s 

Anwendung  der  vorhergehenden  Methoden  auf  die  Analyse 

einiger  Gasgemenge, 

Wir  werden  immer  voraussetzen,  dafs  diese  Gemenge  vor- 
gängig mittelst  Kalilauge  von  Kohlensäure  befreit  wurden. 

Mischung  ton  Sauerstoff  und  Stickstoff,  Die  Analyse  dieser 
Gemenge  geschieht  durch  Verbrennung  in  unserem  Eudiometer, 
indem  wir  auf  die  Seite  138  angegebene  Weise  verfahren.  Wir 
werden  uns  nur  an  zwei  extremen  Fällen  aufhalten  : 

1)  Wenn  das  Gemenge  sehr  wenig  Sauerstoff  enthält. 

2)  Wenn  im  Gegentheil  sehr  wenig  Stickstoff  darin  ist. 
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Weiih  das  Gedienge  sehr  weirig  Sauerstoff  entbtlt,  irtde^ 
naeb  dem  Hinzubringen  yi^iv  überschüssigem  Wasserstoif  dkireh 
dei  dedriscben  Funheil  kleine,  oder  nur  eine  onvoÜstflndige 
VertKrentittng  SML  Man  s^tzl  alsdann  eine  ^ wisse  Mei^e 
Knallgaii^,  welches  milleislf  des^  eleetrischen  StPOins  eHtifriokeft 
wkrd^  zHi,  dnd  nachdem  e^  auf  die  angi^oh^te  Wefefe  inäig  ge^ 
AiiiSGht  i^l,  l&fst  man  den  Funken  duix;hschlageni;  die  Vettrei^ 
nuHg  findet  völlsländig  Statt  und  die  VoIumvermindetuii|f  dei^ 
MüetauBg  giebt  die  Summe  des  in  Verbindung  getretenen- SttUidr-« 
sKifis«  udd  Wassserstofls  an ;  |  hiervon  ist  Sauei^töfl^  |  Waaseif^ 
slo&  Man  hat  das  binztigebracbte  Knallgas  nioht  in  RiN^hmiigf 
i^  bringen,  weü  es  bei  der  Velrbrennung  vollständig  Tersch^rMti. 
Es  ist  feitner  einienehtend,  dafs  man  sich  immer  versichern 
mofs,  ob  die  zugefügte  Wasserstoffinenge  mehr  aiis  }'  von  dem 
vei'sch wundenen  Gasvoium  beträgt ;  wäre  dieses  nämüch  nfetk 
der  FaHV  so  könnte  in  dem  rüehständtgen  Gas  noeb  Sauerstoff 
Vorhanden  seyn. 

Zur  Darstellung  des  Knallgases  bringen  wir  fleisch  ansge- 
koohtes,  mit  wenig  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  in  eine 
weite,  am  einen  Ende  verschlossene  Röhre ;  wir  taueben  in  dieses 
Wasser  zwei  Platinplalten\  welche  an  den  beiden,  die  electü- 
sehe  Ketter  sohliefsenden  Drähten  befestigt  sind,  die  durch  de« 
Stopfen  der  Röhre  gehen.  Dieselbe  Röhre  besitzt  eine  Ablei- 
tungsröhre, mittelst  dereA  man  das  Gas  in  einer  Quecksilbei*- 
wanne  auffangen  kann.  Vier  Bunsen'sche  Paare  genügen  bei 
mittterer  Stärke  zur  reicblicbien  Gasemtwickelung.  Hau  läfst 
das  Gas  wibrend  mehrerer  Stimden  durch  das  Quetcftlsitber  Im^ 
durch:  veriioren  gehen,  damit  man  sicher  sey,  dafs  das  Wasser 
beide  Gase  in  dem  Verhäitnifs  auijgfelöst  enthalte,  in  wcAcbeiü 
diefs  ii>  einer  Atmosphäre  von  1  Vol.  Sauerstoffe  und  2f  Voll 
Wasserstoff  stattfindet.  BTan  i^t  hierauf  dss  Gas  in^  Glocken 
auf*  Bevw  mm  dasselbe  anwendet,  mofa  man  sieb  versiehern, 
daß  es  behn  Verbrennen  heineii  Rückstand  htbteriäii^'  STu  diesem 


Zwecke  miTst  man  In  <idm  fiadioiiiefer  geäm  efav  bestimMledf 
Vdaflien  atmosphärischer  Luft,  brhigt  M  demi^ibeil  ein  iMhem 
gleiebes  Voliim  des  Knallgases  m4  Mfel,  n^ehdiem  man  die 
ToUnlindige  Misehung  bewerkstelligt  hat,  den  electriicbei'  Fufikeif 
dorohschlageii.  Enthält  das  vofr  der  eieetriücheif  BdtfeVfe  gidie^ 
ferte  6as  die  beiden  Gase  genau  in  dem  Verhältnirs,  kit  wetekenl 
sie  Wasser  bilden,  se  mufs  die  atmosphärische  Luft  nach  der 
Verbrennung  genau  das  ursprüngliche  Volum  einnehmen. 

Enthält  das  Gemenge  im  Gegentheil  viel  Sauerstoff,  ^o  ge^ 
sehiehl  die  Verbrennung  immer  leicht  und  die  Analyse  ist  fenao^ 
TOräiisgesetzt,  dafs  man  einen  Ueberschurs  von  Wasserstoff  zu- 
gesetzt hat  Wenn  man  aber  die  Zusammensetzung  des  Gaser 
nicht  amrähernd  kennt,  so  kommt  es  zuweilen  vor,  dafs  man* 
eine  so  grofse  Menge  von  Wasserstoff  zuzusetzen  gentHbigt  ist, 
dab  man  dieselbe  nicht  mehr  messen  kann,  wenn  man  das  Gas 
auf  da»  nämliche  Volum  bringt ,  weil  die  das  GFleichgewieht  bat« 
tencte  Qtrecksilbersäule  das  obere  Ende  der  Rdhre  cd  tiber-^ 
steigen  würde.  Es  ist  wahr,  man  könnte  dies'en  Uebebtani 
durch  die  Analyse  emer  kleineren  Gasmenge  vermeiden,  aber 
man  kami  dieselbe  fortsetzen,  indem  man  das  mit  Wasserstoff 
gemengte  Gas  auf  ein  tiefer  liegendes  Merkzeichen  y  ebistebenf 
tlGM.  Man  Mst  hierauf  den  Funken  durchschlagen,  nachdem 
man  2uvor  das  Gas  nahezu  mit  dem  äufseren  Druck  iif  s  Gleicb- 
gewieht  gebracht  hat  und  mifst  die  filasticität  des  Küokstandeir 
entweder  ki  dem  Niveau  a ,  oder  in  dem  Niveau  y*  DmrcU- 
Rechnung  kann  man  leicht,  naohdem  man  mit  dem  Apparate^ 
eine  neue  Messung  ang'estellt  hat ,  *  die  Eiairticitaten  der  6hs^ 
mengett  bestmimen ,  welche  i^tattfinden  würden^  mr  WUe  staff 
auf  dem  Nfveau  f ,  die  Gase  stets  auf  dem  Niveau  a  geblieben* 
wären.  Es  kommt  häufig  vor ,  dafs  der  bei  der  Verbrennung 
verbleibende  Gasrttcfcstand,  sowohl  auf  dem  Niveau  er  afe  auf  y 
eingestellt,  mittelst  der  RtJhre  cd  mefsbare Efastfeitäfert  besitzt. 
Verfaidte  es  «eh  nicht  so,  so  würde  mau  einen  Theil  des  €fasey 
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austreiben  und  etwas  atmosphärische  Luft  eintreteji  lassen ,  da- 
mit diese  Bedingung  errüllt  sey.  Es  seyen  H'  und  H'^  die 
demselben  Gas  an  den  Merkzeichen  a  und  y  zukommenden  Ela- 
sticitäten;  H  die  Spannkraft  der  Mischung  des  Gases  mit  Wasser- 
stoff, welche  an  dem  Merkzeichen  y  eingestellt  werden  mufste ; 
X  die  Elasticität,   welche   dieses  Gas   an   dem  Merkzeichen  a 

zeigen  würde;  man  hat  offenbar  x  =  H  .  — -.      Häufig  be- 
ll 

gegnet  man  dem  umgekehrten  Mifsstand  :  der  Rückstand  ist  zu 
gering,  um  an  dem  Merkzeichen  a  gemessen  werden  zu  kön- 
nen; man  mifst  ihn  in  diesem  Falle  an  einem  höheren  Merk- 
zeichen und  bestimmt  durch  eine  der  vorhergehenden  ähnliche 
Rechnung  die  dem  Gas  an  dem  Merkzeichen  a  zukommende 
Elastioität. 

Diese  Schwierigkeit  läfst  sich  noch  auf  andere  Weise  um- 
gehen. Nachdem  man  den  zu  kleinen  Rückstand  in  den  Arbeits- 
raum zurückgebracht  hat,  bringt  man  in  die  Mefsröhre  eine 
gewisse  Menge  Luft,  deren  Spannkraft  an  dem  Merkzeichen  a 
man  genau  mifst;  hierauf  treibt  man  das  Gas  aus  dem  Arbeits- 
raum in  die  Mefsröhre  zurück  und  bestimmt  die  dadurch  be- 
wirkte Zunahme  der  Elasticität. 

Im  Falle  die  in  der  Mischung  enthaltene  Stickstoffmenge 
sehr  gering  ist  und  man  keinen  grofsen  Ueberschufs  an  Wasser- 
stoff zugesetzt  hat,  so  kann  es  geschehen,  dafs  der  Rück- 
stand der  Verbrennung  nur  gemessen  werden  kann,  wenn  er 
auf  ein  sehr  kleines  Volum  gebracht  wird.  In  diesem  Falle 
ist  es 9  wenn  man  eine  grofse  Genauigkeit  erreichen  will,  pas- 
send, diese  Analyse  nur  als  annähernd  zu  betrachten  und  eine 
neue  anzustellen ,  in  welcher  man  eine  gröfsere  Menge  von 
Wasserstoff  anwendet. 

Gemenge  von  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Zur  Analyse 
desselben  verbrennt  man  es  in  dem  Eudiometer  mit  überschüs- 
sigem Sauerstoff;  das  Volum  des  Wasserstoffs  beträgt   |  von 
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dem  verschwundenen  Valum.  Es  ist  nothwendig  Acht  za  haben, 
dars  das  Volum  des  Knallgases  nicht  mehr  als  0,8  von  dem 
nach  der  Verbrennung  bleibenden  Gas  ausmache^  weil  sich  sonst 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  bilden  würde  (S.  149).  Dieser 
Umstand  läfst  sich  durch  Vermehrung  der  Sauerstoffmenge  immer 
leicht  vermeiden,  da  ein  Ueberschuls  hiervon  der  Genauigkeit 
der  Analyse  nicht  schadet.  Han  kann  auch  die  Verbrennung 
zweimal  machen^  Han  setzt  zuerst  eine  unzureichende  Menge 
von  Sauerstoff  zu,  die  man  genau  mifst,  läfst  den  Funken 
durchschlagen  und  mifst  den  Rückstand.  Man  bringt  nun  Sauer- 
stoff im  Ueberschufs  hinzu,  mifst  ihn  genau  und  wiederholt  dfe 
Verbrennung,  Es  ist  immer  passend  in  dieser  Weise  zu  ver- 
fahren, wenn  das  Gas  nur  sehr  wenig  Stickstoff  enthält,  weil 
man  in  diesem  Falle  genöthigt  ist,  einen  ;grofsen  Ueberschufs 
an  Sauerstoff ,  zuzusetzen ,  um  den  Rückstand  nach  der  Ver- 
brennung messen  zu  können.  Um  den  Rückstand  zu  vermehren, 
kann  man  auch  dem  zu  analysirenden  Gemenge  atmosphärische 
Luft  beimischen,  die  man  genau  mifst;  hierauf  Säuerstoff,  um 
einen  Ueberschufs  von  diesem  Gas  zu  haben. 

Ist  im  Gegentheil  die  Menge  des  Wasserstoffs  sehr  gering, 
so  erhält  man  nach  dem  Zufügen  von  Sauerstoff  ein  nicht  ex- 
plodirbares  Gemenge.  Um  eine  vollständige  Verbrennung  zu 
erhalten,  setzt  man  Knallgas  zu. 

Gemenge  von  Sauerstoff  und  Wass&rstoff.  Nachdem  man 
die  Gase  im  Eudiometer  gemessen  hat,  läfst  man  den  Funken 
durchschlagen;  |  von  dem  verschwundenen  Volum  sind  Wasser- 
stoff, i  Sauerstoff.  Das  rückstandige  Gas  ist  Wasserstoff  oder 
Sauerstoff  und  man  braucht  daher  nur  die  Natur  desselben  zu 
bestimmen.  Wäre  dieser  Rückstand  zu  klein,  als  dafs  man  ihn 
messen  könnte,  so  mufste  man,  nachdem  man  die  Natur  des- 
selben bestimmt  hat,  eine  zweite  Analyse  machen,  wobei  man 
der  Mischung  einen  Ueberschufs  des  einen  oder  des  anderen 
Gases  zusetzen  würde,   um  den  Rückstand  genau  zu  messen, 
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oder  man  kannte  den  (S.  ISO)  beschriebenen  KunstgriiT  an- 
wenden* 

Gemenge  van  Stiokshfj  SauerUaff  und  Was9ersk>f^.  Diese 
Mischnilg  wird  wie  die  vorhergehende  analysirt,  mit  dem  Unter- 
schiede,  dafs  nach  der  ersten  Yerbrennong  und  nachdem  man 
sich  versichert  hat,  ob  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  im  Rück- 
stande gebKeben  ist,  man  einen  Ueberschufs  des  fehlenden 
Gases  hinzubringt  und  von  Neuem  verbrennt,  wobei,  wenn  es 
ndthig  ist,  Knallgas  zugesetzt  wird.  Man  wendet  ferner  die- 
selben Vorsichtsmafsregeln ,  wie  bei  der  Mischung  von  Sauer- 
sloff  und  Wasserstoff  an  und  mufs  aufserdem  Acht  haben,  dafs 
das  Volum  des  Knallgases  nie  mehr  als  0,8  von  dem  nach 
der  Verbrennung  bleibenden  Rückstande  bilde ;  sonst  wird  Stick- 
stoff oxydirt.  Man  kann  diesen  Uebelstand  durch  Zusatz  einer 
gewissen  Menge  atmosphärischer  Luft,  die  man  in  Recbnungf 
bringt,  stets  vermeiden. 

Gemenge  von  Sauersioff  und  KoUenoxgd.  Man  läist  den 
electrischen  Funken  durchschlagen  und  mifst  den  Rückstand, 
welchen  man  hierauf  in  den  Ärbeitsraum  zurücktreibt,  worin 
durch  Kalilauge  die  gebfldete  Kohlensüure  absorbirt  wird.  Es 
braucht  nun  1  Vol.  Kohlenoxyd,  \  Vol.  Sauerstoff  zur  Bildung^ 
von  1  Vol.  Kohlensäure*  Das  gesudite  Volum  des  Kohlenoxyds 
ist  daher  genau  gleich  dem  Volum  der  entstandenen  Kohlen- 
saure; auch  ist  dasselbe  doppelt  so  grofs,  als  die  durch  Ver- 
brennung bewirkte  Volumverminderung.  Ist  die  Menge  des 
Kohlenoxyds  nur  klein ,  so  findet  eine  unvollständige  oder  gar 
keine  Verbrennung  Statt;  man  mufs  alsdann  Knallgas  zusetzen. 
Der  Zusatz  dieses  Gases  ist  in  allen  Fällen  nützlich,  weil  die 
beim  Verbrenne  des  Kohlenoxyds  entwickelte  Wärme  nicht 
sehr  grob  ist,  wodurch  die  Verbrennung  käufig  unvollständig 
wird* 

Gemenge  van  SHckstoff  und  Kohlenoxydgas.  Man  setzt  zu 
diesem  einen  Ueberschufs  von  Sauerstoff,  den  man  genau  miii»t, 
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hieraaf  Knallgas  und  Itfal  detoniren;  das  Volom  des  Kohlen-- 
oxydgases  ist  das  doppelte  des  bei  der  Verbrennung  verschwun- 
denen VolamSy  und  gleich  dem  Vohim  der  gebildeten  Kohlensäure, 
welche  man  durch  Absorption  mittelst  Kali  genau  bestimmt.  Man 
mttfs  hierbei  nur  Acht  haben,  dafs  das  brennbare  Gas  im  Ver- 
htlltnits  zu  dem  unveränderlichen  Gas  nicht  in  so  grofser  Menge 
vorhanden  sey,  dafs  Stickstoff  oxydirt  werden  könnte.  Dieser 
Uebelstand  ist  nicht  wohl  zu  rürchten,  ausgenommen,  wenn  man 
viel  Knallgas  zugesetzt  hat,  weil  nur  dann  die  Temperatur  genug 
steigt,  um  eine  reichliche  Verflüchtigung  von  Ouecksflber  zu 
bewirken.  Man  vermeidet  diefs  in  allen  Fällen  durch  ZuTügen 
einer  passenden  Menge  atmosphärischer  Lufl,  welche  man  bei 
der  Berechnung  berücksichtigt. 

Gemenge  ton  Wagseniof  und  Koklenoxyd.  Zu  einem 
Volum  einer  derartigen  Mischung  setzt  man  etwas  mehr  als  ein 
Volum  Sauerstoff,  läfst  detoniren  und  bemerkt  sich  die  Volum* 
Verminderung  m ;  endlich  nimmt  man  die  Kohlensäure  durch  Kali 
weg.  Es  sey  n  das  Volum  der  hierbei  gefundenen  Kohlensaure, 
X  die  Menge  von  Wasserstoff,  z  die  von  Kohlenoxydgas.  Der 
Wasserstoff  verzehrt  beim  Verbrennen  sein  halbes  Volum  Sauer*' 
Stoff,  wegen  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  findet  also  eine 
Volumverminderung  von  |  a;  Statt;  Kohlenoxyd  verbraucht  sein 
halbes  Volum  Sauerstoff  und  erzeugt  sein  gleicbes  Volum  Koh- 
lensäure; die  durch  dieses  Gas  bewirkte  Volumabnahme  be» 
trägl  also  i  &;  man  hat  hiernach  : 

fx+iz  =  m;z  =  n;  folglich  x  = 5— -• 

Man  mufs  eine  beträchtliche  Menge  von  Sauerstoff  zusetzen, 
danä  nach  der  Explosion  noch  eine  zur  genauen  Messung  hin« 
reichende  Gasmeiige  vorhanden  sey.  Enthielte  das  ursprüng- 
liche Gemenge  sehr  wenig  Wasserstoff,  so  thäte  man  gut  daran, 
nach   der  Verbrenmmg  Knaligas   eiazubringeu  und  nochmals 
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detoniren  zu  lassen,  um  der  vollständigen  Verbrennung  des 
Kohlenoxydgases  sicher  zu  seyn. 

Gemenge  von  ßfchstoff^  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd,  Ent- 
hält diese  Mischung  viel  Stickstoff,  wenig  Kohlenoxyd  und  eine 
zur  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Kohlensäure  mehr  als  hin- 
reichende Sauerstoffmenge,  so  bringt  man  Knallgas  hinzu  und 
läfst  detoniren.  Es  sey  m  die  durch  die  Verbrennung  bewirkte 
Volumabnahme;  man  bestimmt  das  Volum  n  der  gebildeten  Koh- 
lensäure. Ist  nun  V  das  ursprüngliche  Gasvolum ,  y  das  Volum 
des  Sauerstoffs,  z  das  des  Kohlenoxyds,  u  das  des  Stickstoffs, 
so  hat  man  zuerst  folgende  zwei  Gleichungen  : 

BT 

z  =  n;  --  =  m;  folglich  n  =  2  m , 

welche  beide  Tür  z  denselben  Werth  geben  müssen;  woraus  sich 
ergeben  wird,  dafs  wirklich  Kohlenoxyd  im  Gemenge  vorhan- 
den war* 

Man  bringt  nun  einen  Ueberschufs  von  Wasserstoff  und 
wenn  man  annimmt,  dafs  wenig  Sauerstoff  übrig  blieb,  eine 
gewisse  Menge  Knallgas  hinzu;  es  sey  m^  die  durch  Verbren- 
nung bewirkte  neue  Volumabnahme ;  es  ist  nun  : 

n    ,    m'  -,  ,r       •  ni' 

y=y  +  y;u  =  V  —  y  —  z  =  V  —  in-— . 

Wenn  im  Verhältnifs  zum  Sauerstoff  mehr  Kohlenoxyd  vor- 
handen ist,  so  setzt  man  sogleich  einen  Ueberschufs  von  Sauer- 
stoff a  zu  und  erhält  dadurch,  wenn  dieselben  Bezeichnungen 
beibehalten  werden  : 

z  =  n;z  =  2m;y  =  |-  +  ?|!-a;u=V--3m-^'  +  a. 

Wenn  der  Stickstoff  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  ist, 
so  müfste  man,  im  Falle  Kohlenoxyd  vorherrscht,  bei  der  ersten 
Verbrennung  eine  grofse  Menge  von  Sauerstoff  zusetzen  und 
bei  der  zweiten  Verbrennung  einen  grofsen  Ueberschufs  an 
Wasserstoff,  damit  nach  jeder  derselben  ein  mittelst  def  Appa- 
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rales  genau  mefsbarer  Rückstand  bliebe«  Scheint  eine  oder  die 
andere  Verbrennung  schwach  zu  seyn,  so  muCs  man  Knallgas 
zusetzen  und  sich  überzeugen,  dafs  durch  eine  neue  Explosion 
das  Volum  sich  nicht  ändert. 

Gemenge  von  Stickstoffe  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Koh-^ 
lenoxyd.  Bei  dieser  Mischung  können  sich  verschiedene  Fälle 
darbieten ,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  Gas  vorwiegt. 
Wir  nehmen  zuerst  an ,  dafs  der  Sauerstoff  in  gröfserer  Menge 
vorhanden  ist ,  als  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  zur  vollständigen 
Verbrennung  bedürfen;  man  verbrennt  unmittelbar  durch  den 
Funken,  im  Falle  die  brennbare  Mischung  im  Verhältnifs  zur 
nicht  brennbaren  in  ansehnlicher  Menge  vorhanden  ist;  wäre  diefs 
nicht  der  Fall,  so  würde  man  vorher  Knallgas  zusetzen.  Es 
sey  m  das  bei  der  Explosion  verschwundene  Gasvolum,  x  das 
Volum  des  Wasserstoffs;  behalten  wir  endlich  für  die  anderen 
Gase  dieselben  Bezeichnungen  wie  oben  bei,  so  ist:  m  =  }  x 
+  i  z.  Man  nimmt  die  Kohlensäure  durch  Kali  weg;  es  ver- 
schwindet das  Volum  n;  es  ist  nun  «  =:  it.  Jetzt  bringt  man 
einen  Ueberschufs  von  Wasserstoff  hinzu,  läfst  detoniren  und 
beobachtet  die  neue  Volumabnahme  mf;  woraus  : 

y  =  y  +  -|-  +  y;  endlich  u  =  V  —  x  —  y  —  z« 

Hieraus  ergiebt  sich  : 
2m  — n         m+m'+n  «      3m+m'+3n 

Die  Menge  u  kann  man  controliren,  indem  man  den  letzten 
Gasrückstand ,  welcher  nur  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthält^  mit 
einem  Ueberschufs  von  W^asserstoff  detonüren  läCst  *}. 

Im  Falle  die  Menge  des  Sauerstoffs  zur  vollständigen  Ver- 
brennung des  Wasserstoffs  und  Kohlenoxyds  nicht  ausreicht,  so 
setzt  man  eine  gewisse  Menge  a  davon  zu  und  betrachtet  nun 


^)  Hier  icheint  Saaeratoff  ond  WaMerstoff  verwechseU  su  «eyn.     d.  R, 
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das  neue  Gemenge  ids  dasjenige ,  um  dessen  Analyse  es  sich 
handle;  die  Gleichungen  des  vorhergehenden  Falles  lassen  sich 
daher  anwenden  und  man  braucht  zu  Ende  der  Analyse  von 
dem  Sauerstoff  y  nur  die  zugesetzte  Menge  a  abzuziehen. 

Ist  endlich  der  Stickstoff  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden, 
so  verfahrt  man  in  der  nämlichen  Weise ;  es  reicht  hin ,  vor 
jeder  Verbrennung  einen  ziemUch  grofsen  Ueberschufs  des  Gases 
zuzusetzen,  welches  übrig  bleibt,  damit  dieser  Rückstand  hin- 
reichend grors  ist,  um  genau  und  leicht  in  dem  Apparate  ge- 
messen werden  zu  können«  Man  kann  in  diesem  Falle  auch 
eine  gewisse  Menge  atmosphärische  Luft  zusetzen,  die  man  bei 
dem  Endresultat  in  Rechnung  bringt. 

Gemenge  van  Sauerstoff  und  Sumpfgas.  Wir  nehmen  an, 
die  Menge  des  Sauerstoffs  sey  zur  vollständigen  Verbrennung 
mehr  als  hinreichend;  wäre  d£e&  nicht  der  Fall,  so  würde  man 
eine  Sauerstoffmenge  a  zusetzen  und  dieselbe  später  in  Rech- 
nung bringen.  Man  lalsi  den  electrischen  Funken  durchschlagen. 
m  stelle  die  bewirkte  Volumverminderung  dar;  man  bestimmt 
ferner  die  Absorption  n  durch  Kali. 

1  Vol*  Sumpfgas  verzehrt  2  Vol.  Sauerstoff  und  erzeugt 
1  VoL  Kohlensäure.  Es  sey  v  das. Volum  des  Sumpfgases; 
man  hat  nui|  :  2  v  =  m;  v  =  n.  Diese  beiden  Gleichungen 
müssen  für  9  denselben  Werth  geben ,  wenn  das  Gas  in  der 
That  Sumpfgfs  ist. 

Gemengt  von  Wasserstoff  und  Sumpfgas,  Dieser  Mischung 
setzt  man  eipen  grofsen  Ueberschufs  an  Sauerstoff  zu,  damit 
nach  der  Verbrennung  und  der  Absorption  der  Kohlensäure 
ein  in  dem  Apparate  genau  mefsbares  Volum  übrig  bleibe.  Man 
läfst  den  Funken  durchschlagen  und  beobachtet  die  Volum- 
abnahme m;  hierauf  absorbirt  man  die  Kohlensäure  durch  Kali. 
Bezeichnen  wir  immer  den  Wasserstoff  durch  o?,  das  Sump%as 
durch   V   und   die    gebildete  Kohlensäure   durch  n,   so   ist  : 
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fx  +  2v=iii;Y  =  n;  woraus :  x  =: und  als 

ö 

Controle  :  V  =  x  +  v. 

Man  erhält  eine  andere  Controle,  wenn  man  die  bei  der 
Verbrennung  verbrauchte  Sauerstoffmenge  a  bestimmt.  Man  hat 

dann  :  —  +  2  v  =  a ,  und  hieraus  die  Bedingungsgleichung : 
2 

V  +  a  =:  m  +  n,  die  aufserdem  für  alle  Kohlenwasserstoffe, 
die  Mischung  derselben  mit  Wasserstoff,  für  Gemenge  von 
Wasserstoff  mit  Kohlenoxyd  und  folglich  Tür  alle  Gemenge  dieser 
verschiedenen  Gase  gilt. 

Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Sumpf gtis.  Man  verbrennt 
dasselbe  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Sauerstoff,  um  das 
jsuletzt  übr^  bleibende  Gas  genau  messen  zu  können;  man  be- 
merkt sich  die  Votumverminderung  m  und  constatirt  durch  Kali, 
dafs  sich  eine  Menge  n  von  Kohlensäure  gebildet  hat.     Wenn 

s  und  V  ihre  Bezeichnung  wie  früher  behalten,  so  ist  :  •— 

2 

-|-2v=:m;   z  +  v  =  n  und^ hieraus  :   z  = 

o 

V  =  — iBid  als  Controle  :  V  =  z  +  v.    Bestimmt  man 

ö 

die   Menge  a  des   verschwundenen  Sauerstoffs  ^   so   ist  :   -- 

-f  2  V  =  a  und  endlich  :  V  +  a  =:  m  +  n. 

Man  kann  diesem  Gemenge  auch  ein  gewisses  Volum  k 
atmosphärischer  Luft  zusetzen ,  und  hierauf  einen  Ueberschuls 
Ton  Sauerstoff,  wobei  man  die  Verhältnisse  vermeidet,  unter 
wekhen  Stickstoff  oxydirt  wird;  erstere  Methode  ist  aber  vor- 
zuziehen. 

Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerüoff  und  Sumpfgas.  Man 
Mngt  hierzu  ein  Vohim  Sauerstoff  6,  damit  dieser  im  Ueber- 
schufs vorhanden  sey  und  läfst  detoniren;  man  beobachtet  die 
Volumabnahme  m,  bestimn^t  die  Menge  der  entstandenen  Kohlen- 
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säure  n.  Behält  man  die  Bezeichnungen  bei ,  so  ist :  2  v  =  nt; 
v  =  n;V  =  y  +  v  +  u/  Man  bestimmt  hierauf  durch  Ver- 
brennung mit  überschüssigem  Wasserstoff,  die  in  dem  Rück- 
Stande  vorhandene  Sauerstoffmenge  y*.  Drückt  mf  die  bei  dieser 

Verbrennung  stattfindende  Volumabnahme  aus,  so  ist :  y'  =  — . 

Man  hat  ferner  Tür  die  Menge  a  des  bei  der  ersten  Verbren- 
nung verzehrten  Sauerstoffs :  2  v  =  a  und  folglich :  y  =  a  +  y' 

m^ 
—  b  =  a+-^ b;  woraus  sich  ableitet  : 

V  =  — =:n;y=a+  — —  b;  u  =  V+b  — a—  -^  — na. 

Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Sumpf- 
gas* Diese  Mischung  kommt  bei  den  Respirationsgasen  häufig 
vor;  der  Stickstoff  herrscht  alsdann  vor  und  der  Sauerstoff  findet 
sich  in  weit  gröfserer  Menge,  als  zur  vollständigen  Verbren-' 
nung  der  brennbaren  Gase  erforderlich  ist,  aber  das  Gemenge 
ist  nicht  verbrennbar.  Man  setzt  daher  Knallgas  zu  und  beob- 
achtet die  stattfindende  Volumverminderung  m«  Man  bestimmt 
hierauf  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  n«  Diese  beiden 
ersten  Operationen  geben  :jx  +  2y  =  m;^v  =  n,  woraus 

2m  —  4n 
" 3 

Die  Menge  y'  des  bei  dieser  Verbrennung  verzehrten  Sauer- 
stoffs ist  :  y'  =  -^  +  2  V  =  ^—^ .    Nach  diesen  Opera- 

2  o 

tionen  bleibt  eine  Mischung  von  y^[  Sauerstoff  und  u  Stickstoff 
auf  das  erste  Volum  bezogen,  die  man  wie  früher  (S.  157) 
analysirt.  Die  ganze  Menge  des  in  der  Mischung  enthaltenen 
Sauerstoffs  beträgt  y  ^=  y'  +  y". 

Zur  gröfseren  Sicherheit  bestimmt  man  durch  Absorptiohs- 
mittel  in  einer  anderen  Portion  des  ursprünglichen  Gases  den 
Totalgehalt  des  Sauerstoffs  y.    Man  erhält  hierdurch  eine  Con- 
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trole,  welche  zeigte  dafs  der  verbrennbare  Theil  des  Gemenges 
wirklich  aus  Wasserstoff  und  Sumpfgas  besteht. 

Ware  der  in  der  Mischung  enihaltene  Sauerstoff  zur  voll- 
ständigen Absorption  des  Wasserstoffs  und  des  Sumpfgases 
nicht  ausreichend,  so  würde  man  eine  gewisse  Menge  von 
Sauerstoff  a  zusetzen,  die  man  bei  Beendigung  des  Versuchs  in 
Rechnung  zöge  und  man  würde  mit  der  neuen  Mischung  auf 
die  angegebene  Weise  verfahren. 

Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoffe  KoMenoxyd,'  Wasser- 
stoff und  Sumpfgas,  Auch  hier  nehmen  wir  an ,  dafs  die  Sauer- 
stoffmenge zur  vollständigen  Verbrennung  dei-  brennbaren  Gase 
ausreiche,  da  im  anderen  Falle  man  eine  genügende  Menge 
Sauerstoff  zusetzen  und  das  neue  Gemenge  als  das  ursprung- 
liche Gas  betrachten  würde. 

Man  läfst  das  Gas  im  Eudiometer  entweder  für  sich ,  oder 
nach  Zusatz  von  Knallgas  detoniren,  bemerkt  die  Abnahme  m, 
bestimmt  hierauf  die  Menge  der   entstandenen  Kohlensäure  n 

und  hat  hiernach  :  -—  +|x  +  2v=m  (1);  z  +  v  =  n  C2); 

y'=-|^  +  4  +  2v  (3).      Das   übrigbleibende  Gas  besteht 
2  2 

mir  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff^  deren  Mengen  u  und  y^^  man 

bestimmt,  die   man  von  jetzt  an  als  bekannt  betrachten  kani^: 

Endlich  mifst  man  durch  Absorptionsmittel  die  vorhandene  ganze 

Sauerstoffmenge  y  und  hat  hiemach :  y'  =  y  —  y'^  C43.  Die 

Gleichungen  (1),  (2),  (3)  genügen  zur  Berechnung  von  x^  % 

und  x>y  die  noch  zu  bestimmen  waren;  sie  geben:  x  =  m  —  y'; 

.       m  +  n  m  +  4  n  . 

v=y' 3-;  z  =  ^ y'. 

Gemenge  von  Sauerstoff  und  ölbildendem  Gas.  Enthält 
diese  Mischung  nicht  genug  Sauerstoff,  so  setzt  man  soviel  zu, 
dafs  nach  der  Explosion  und  der  Absorption  der  Kohlensäure 
durch  Kali  ein  zur  genauen  Messung  hinreichend  groiser  Rück- 
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stand  von  Sauerstoff  bleiM.  Es  ist  ferner  notbwendig,  dab  die 
Mischung  eine  ansehnliche  Menge  unwirksamen  Gases  entfaake, 
weil  sonst  durch  die  Heftigkeit  der  Explosion  das  Eudiometer 
leichl  zerschmetterl  werden  könnte.  Ist  die  Menge  des  Kohlen- 
wasserstoffs sehr  bedeutend,  so  ist  es  vorzuEieben,  zuerst  in 
dem  Apparate  eine  gewisse  Menge  atmosphärischer  Luft  abzu- 
messen ,  hierauf  das  zu  analysirende  Gas  hinzuzubringen  und 
aufserdem  noch,  wenn  es  nöthig  ist,  eine  gewisse  Menge  von 
Sauerstoff,  die  indessen  zur  vollständigen  Verbrennung  des 
brennbaren  Gases  unzureichend  ist.  Nach  vollendete  Explosion, 
die  weit  weniger  heftig,  als  bei  der  vollständigen  Verbrennung 
ist,  bringt  man  einen  Ueberschufs  von  Sauerstoff  hinzu,  den 
HM»  genau  mifst ,  und  entzündet  das  Gemenge  von  Neuem ; 
war  diese  Verbrennung  schwach,  so  gebietet  die  Vorsicht  nach 
Zosatz  von  Knrilgas  nochmals  den  Funken  durdiscUagen  zu 
lassen.  Es  sey  m  das  bei  den  wiederholten  Verbrenmingen  ver- 
schwundene Volum,  n  das  Volum  der  von  Kali  absorbirten 
Kohlensäure.  1  Vol.  Ölbildendes  Gas  verbraucht  3  Vol.  Sauer- 
stoff und  erzeugt  2  Vol.  Kohlensäure;  druckt  to  das  Volum  des 
ölbildenden  Gases  aus,  so  ist :  2  w  =  m;  2w  =  n,  folglich 
m  =  n. 

Bd  dem  letzten  Verfahren  lauft  man  weniger  Gefahr  das 
Eudiometer  zu  zersprengen;  die  Oxydation  des  Stickstoffis  wird 
leicht  vermieden,  da  sie  nur  bei  der  zwdten  Verbrennung  statt- 
finden könnte,  und  diese  entwickelt  im  Allgemeinen  wenig 
Wärme. 

Gemenge  wm  Wasserstoff  md  ölbüdendem  Gas.  Zur 
Analyse  einer  solchen  Mischung  genügt  es,  im  Falle  das  ölbil- 
dende Gas  in  geringer  Menge  vorbanden  ist,  einen  grofsen 
Ueberschufs  von  Sauerstoff  hinzuzubringen  und  die  Volomabnahme 
nach  der  Verbrennung,  sowie  die  entstandene  Kohlensäure  zu 
messen.  Man  hat  nur  die  Vorsicht  anzuwenden,  genug  Sauer- 
stoff anzuwenden,  damit  der  letzte  Gasrückstand  gemessen  werden 
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kann.  ^  Es  ist  alsdann  :  |  x  +  2  w,=  m;  2  w  =r  n  wmI  hier- 
aus ;  w  =  y;  x  =  |  (m  -  p). 

Wenn  das  ölbildende  Gas  in  sehr  grofser  Menge  vorhanden 
ist ,  wird  man  besser  die  Verbrennung  in  zwei  Abschnitten  und 
onter  Ztsatz  ron  atmosphärischer  Lirft  vornehmen.  In  diesem 
Falle  mirst  man  zuerst  eine  gewisse  Menge  atmoi^häriscber  Luft 
ab,  bringt  hierzu  das  zu  analysirende  Gas,  welches  man  genau 
mifst.,  und  endlich  soviel  Sauerstoff,  dab  derselbe  nebst  dem 
Sauerstoff  der  zugesetzten  atmosphärischen  Luft  zur  voUstän«. 
digen  Verbreminng  nicht  ausreiche.  Man  läfst  den  elecMschen 
Funken  durchschlagen  und  giebt  nun  einen  Ueberschufs  von 
Sauerstoff,  wenn  man  es  für  nützlich  hält  aufserdem  noch 
Knallgas  hinzu ,  und  entzündet  das  Gemenge  zum  zweiten  Mal. 

Man  erhält  eine  Controle  der  Analyse,  wenn  man  die  Menge 
des  öbrigbletbenden  Sauerstoffs  bestimmt.  Man  weifs  dann  die 
ganze  Menge  des  verzehrten  Sauerstoffs  y  und  hat  somit  die 

• 

Gleichung :  y  =  —  +  3  w.    Diese  Controle  ist  in  allen  Fällen 

nützlich;  sie  ist  noth wendig,  im  Falle  man  nicht  sicher  ist,  dafs 
das  Gasgemenge  nur  aus  Wasserstoff  und  ölbildendem  Gas 
bestand.  ^ 

Mischung  von  Kohlenoxyd  und  ölbädendem  Gas.  Die 
Analyse  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  in  dem  vorher- 
gehenden Falle  ^  und  mit  ähnlichen  Vorsichtsmaarsregeln*    Die 

Verhältnisse  beider  Gase  sind  :  —  +2w  =  m;  z  +  2w  =  n; 

hieraus  :  z  =  2  C«  "~  m);  w  =  m  —  — -. 

Stellt  a  das  Volum   des  verbrauchten  Sauerstoffs  dar,    so 

hat    man    noch    folgende    Gleichungen   :    z   +  w    =    V;  — 

2 

-f-  3  w  =  a,  woraus  :  V  +  a  =  m  +  n. 
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Gemenge  von  Sumpfgas  und  ölbädendem  Gas,  Die  Analyse 
wird  wie  in  den  vorhergebenden  Fällen  ausgeführt.  Man  hat 
die  Gleichungen  :2v  +  2w  =  m;v  +  2w  =  ni  woraus: 

z  =  2  (n  —  m") ;  w  = — ,   wozu  noch  folgende  Glei- 

z 

chungen  kommen,  die  man  aus  der  Controle  gewinnt:  v  +  w  =  V 
2  V  +  3  w  =  a,  woraus  :  V  +  a  =  m  +  n. 

Gemenge  von  Wasserstoffe  ölbädendem  Gas  und  Sumpfgas. 
Die  Analyse  geschieht  wie  in  dem  vorhergehenden  Falle,  nur 
mufs  man  aufserdem  noch  das  Volum  des  zur  Verbrennung 
nöthigen  Sauerstoffs  Ca)  bestimmen.    Es  ist  dann :  f  x  +  2  v 

+  2w  =  m;v+2w  =  n;  —  +  2v+3w  =  a,  woraus : 

2 

x  =  2Cin  +  2n  —  2a};v  =  6a  —  7n  —  2m;w:=m 

+  4  n  •—  3  a.      Es  bleibt  nur  die  einzige  Controle  :    V  =  x 

+  V  +  w,  welche  sich  indessen  auf  die  Bedingungsgleichung : 

V  +  a  :=  m  +  n  reducirt. 

Gemenge  von  Sauerstoffe    Sumpfgas  und  öWüdendem  Gas. 

Die  Analyse  wird  wie  in  den  vorhergehenden  Fällen  ausgeführt; 

esist:2v  +  2w  =  m;v  +  2w  =  n;  y  +  v  +  w  =  V, 

2  n  —  m  .,        m 

woraus  :  v  =  m  —  n;  w  = y  =  V . 

2        ^  2 

Durch  Bestimmung  der  zur  Verbrennung  verbrauchten 
Menge  a  des  zugesetzten  Sauerstoffs  erhält  man  eine  Controle, 
nämlich  :  2v  +  3w  =  a  +  y,  aber  diese  giebt  die  Bedin- 
gungsgleichung :  V  +  a  =  m  +  n. 

Gemenge  von  Stickstoff,  Sumpfgas  und  öBnldendem  Gas^ 
Die  Analyse  geschieht  wie  früher;  man  hat  die  Gleichungen  : 
2v  +  2w  =  m;v  +  2w  =  n;u+v+w  =  V,  woraus : 

V  =  m  —  n;  w  = ;  u  =  V  —  — ;   hierzu   kommt 

2  2 

die  Controle  :  2  v  +  3  w  =  o,  die  sich  reducirt  auf :  V  +  a 
=s  m  +  n  +  u. 
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Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff,  Sumpfgas  und  öM- 

• 

dendem  Gas,  Die  Analyse  geschiebt  in  derselben  Weise,  nur 
mnrs  man  Sorge  tragen,  nach  Beendigung  des  Versachs  die  bei 
den  Verbrennungen  verschwundene  Sauerstoffmenge  a  zu  be- 
stimmen: 2v  +  2w=:m;v  +  2w  =  n;  2v  +  3w  —  y  =  a; 

y+u  +  v  +  w=:V;  hieraus  :  v  =  m  —  n;  w  = 

2 

y=:jtm  +  n  —  a;u  =  V  +  a  —  m  —  n. 

Die  eudiometrische  Analyse  liefert  keine  Controle;  man 
kann  indessen  die  Menge  y  durch  Absorptionsmittel  bestimmen. 

Gemenge  von  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  ölbil" 
dendem  Gas,  Auch  diese  Analyse  wird  wie  vorher  ausgefiihrt; 
(13  f  X  +  2  V  +  2  w  =  m ;  (23  v  +  2  w  =  n;  (3)  ix 
+  2  v  +  3w  —  y  =  a;C43x  +  y  +  v  +  w  =  V. 

Diese  4  Gleichungen  reichen  zur  Bestimmung  der  4  Unbe- 
kannten nicht  aus,  da,  wie  man  leicht  sieht,  eine  derselben 
eine  Folgerung  aus  den  3  übrigen  ist.  Addtrt  man  in  der  That 
(33  und  (43,  so  erhält  man  :  fx+3v  +  4w=:V  +  a 
und  diese  Gleichung  giebt  mit  (23  fx  +  2v  +  2w  =  V 
+  a  —  n.  Man  hat  demnach,  in  Folge  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung der  gemengten  Gase,  die  Bedingungsgleichung  : 
V  +  a  —  n  ==  m  oder  V  +  a  =  m  +  n,  durch  welche  die 
Gleichung  (13  sich  aus  den  drei  übrigen  ableitet. 

Um  die  Aufgabe  zU  lösen,  mufs  man  die  Sauerstoffmenge 
y  direct  durdi  Absorptionsmittel  bestimmen;  es  ergeben  sich 
alsdann  die  drei  anderen  Unbekannten  aus  obigen  Gleichungen : 
x=2(m  +  2n— 2a  —  2y3;  v  =  6a  +  6y  —  7n 
—  2m;w  =  m  +  4n  —  3a  —  3  y. 

Gemenge  von  Sauerstoff,  Kohlenodlyd,  Sumpfgas  und  ölbH-- 
dendem  Gas,  Die  Analyse  geschieht  wie  früher;  man  hat  : 
iz4-2v  +  2w  =  m;  z  +v+2w  =  n;  i  z  +  2y 
+  3w  —  y  =a;  z  +  y+v  +  w  =  V.  Diese  4  Glei- 
chungen  genügen  nicht  zur  Bestimmung  der  Unbekannten,  weil 
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die  Bedingangsgleichang  in  ihnen  enlhalten  ist*  Man  muTs  die 
Sauerstofifmenge  y  durch  Absorptionsmethoden  bestknmen  und 
erhäh hiemach:  w  =  a  +  y  —  ni;  z  =  J(2n+m  —  2a  —  2y) 
V  =  i  (4  m  —  n  —  2a  —  2y). 

Gemenge  van  Sauerstoff j  Stickstoff,  Kohieno^d,  Sumpfgai 
und  ölbädendem  Gas.  Wenn  die  Analyse  wie  früher  ausgeführt 
und  der  Sauerstoffgehalt  y  =:  b  durch  Absorptionsmittel  direct 
bestimmt  wird,  endlich  die  zur  Verbrennang  verbrauchte  Ge« 
sammtmenge  a'  des  Sauerstoffs  gemessen  wird,  so  hat  man  die 
Gleichungen  :  iz  +  2v+2ws=m;z  +  v  +  2w  =  n 
iz+2v  +  3w=a';z  +  y+u+v+w  =  V,  woraus 
sich  ergiebt  :  y  =  b;  z=  |(m  +  2n  —  2  a'};  ▼  =  J 
(4  m  —  n  —  2  a*);  w  =  a'  —  m;  u  =  V  —  b  +  a' 
—  (m  +  n).  Die  eudiometrische  Analyse  liefert  keine  Controle. 

Gemenge  von  Sauerstoffe  Wasserstoff,  KoUenoxyd^  Sumpf-- 
gas  und  ölbüdendem  Gas,  Man  führt  die  Analyse  wie  früher 
aus,  bestimmt  den  Sauerstoff  y  =  b  durch  Absorptionsmittel  and 
endlich  die  verbrauchte  Sauerstoffmenge  a'  und  hat  sonach  die 
Gleichungen :  fx  +  iz  +  2v  +  2w  =  m;2  +  v  +  2w  =  n; 
Jx+iz+2v  +  3w  =  a';x  +  z  +  v  +  w  =  V  —  b. 
Diese  vier  Gleichungen  genügen  nicht  zur  Bestimmung  der  4 
Unbekannten,  weil  in  ihnen  die  Bedingungsgleichung  :  m  4*  n 
=  V  —  b  +  a'  enthalten  ist. 

Man  mufs  demnach  durch  den  Versuch  eine  neue  Beziehung 
zwischen  den  Unbekannten  ermitteln.  Durch  genaue  Bestimmung 
der  Dichtigkeit  D  des  Gemenges  würde  man  eine  sofebe  erhalten. 
Bezeichnet  man  durch  dx,  d,,  d.,  dr,  dw  die  respectiven 
Dichtigkeiten  des  Wasserstoffs,  Sauerstoffs,  Kohlenoxyds,  Sumpf- 
gases und  ölbildenden  Gases,  so  hat  man  die  Gteichong  : 

D  =  xdx  +  ydy  +  zd.  +  vd^  +  wd^; 
wekhe  nebst  den  vier  übrigen  die  Lösung  der  Aufgabe  alge-^ 
braisch  möglich  macht. 

Man  kann  auch  eine  bestimmte  Menge  des  Gasgemenges 
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mil  Kupferöxyd  verbrefflien  ond  das  gebildete  Wasser  w8gen, 
wobei  man  den  Apparat  so  herrichten  könnte,  wie  diefs  einer 
von  uns  beschrieben  bat  (Cours  elementaire  de  Chimie  par  M.  V. 
Regnault,  2e  edition,  T.  IV,  $.  12143.  Drückt  p  das  Ge« 
wfeht  des  erhaltenen  Wassers  aas,  W  das  Voium  des  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannten  Gases,  t  und  H  die  Temperatur  und  Span- 
nung desselben  in  dem  Momente  seiner  Messung,  so  ist  das 
Gewicht  des  verbrannten  Gases  : 

W  .  0,001293  .  D  .  - — ^*    ,^     .  JL- 
'  1 +0,00367  t     760 

Ist  andererseits  U  das  constante  Volum,  auf  welches  man 
bei  der  eudiometrischen  Analyse  das  Gas  brachte,  ^  die  gleich- 
falls constante  Temperatur  des  umgebenden  Wassers,  V  die 
Elasticität  des  ursprünglichen  Gases,  so  ist  das  Gewicht  desselben : 

ü  .  0,001293  .  D  . ^ — -^  •  — . 

'  1  +  0,00367  ^     760* 

Bezeichnet  n  das  Gewicht  an  Wasser,  welches  dieses  Gas 
bei  seiner  vollständigen  Verbrennung  geben  wurde,  so  ist  : 

_ü.  0,001293.  D     JV^     W. 0,001293.0     J[ 
^'P~"  1+0,00367*    •  760  '     1+0,00367  t    '  760' 
UV  WH 

"^^  " = p= rTö;öÄ-^ '- 1+ 0,00367 1>  '•'"""  • 

ü_     1  +  0.00367 1     _V 
"      ^'yf  '  1  +  0,00367^'  H* 

Das  Gewicht  desselben  Wassers  ist  aber  ferner  ausgedräckt 
dordi  : 

ü  .  0,001293  .  0,622  .  j^^^^  •  ^^^^  woraus  : 

_  ff  .  760 .  Cl-h  0,00367  ^) 
fx  +  v  +  w—       y   0,001293  . 0,622    * 

Es  ist  dieses  die  neue  Gleichung,  welche  man  in  die  Rech- 

t 

nung  einführen  kann. 
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Gemenge  non  Sauerstoff ^  Wasserstoffe  Stickstoff,  KoUenr- 
oxyd^  Sumpfgas  und  ölbädendem  Gas.  Es  ist  diefs  die  ziisäm- 
mengesetzteste  Mischung,  welche  wir  in  Betracht  zu  ziehen 
haben.  Die  eudiometrische  Analyse  wird,  wie  erwähnt,  aus- 
geführt; man  bestimmt  den  Sauerstoff  b  =  y  direct  durch  Abr 
Sorptionsmittel;  endlich  verbrennt  man  eine  gewisse  Menge  des 
Gases  mit  Kupferoxyd  und  wägt  das  gebildete  Wasser.  Man 
kann  auch  die  bpi  dieser  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure- 
menge aufsammeln  und  wägen.  Man  erhält  hierdurch  zwar 
keine  neue  Gleichung,  aber  doch  eine  Controle  der  bei  der 
eudiometrischen  Analyse  gefundenen  Kohlensäuremenge  n»  Man 
hat  hiernach  folgende  Gleichungen  :y=:b;fx  +  iz-|-2v 
+  2w  =  m;  z  +  V  +  2w  =  n;  J  x  +  J  z  +  2  v  +  3w  =  a'; 
x  +  zH-u+v   +    w   =   V  —   b;    fx+v  +  w 

TT .  760 .  Cl  +  0,00367^)         .  u  ^      d    .- 

=    Tr-^= =  A,    WOZU  nach  der  Bestim« 

ü  .  0,001293  .  0,622  j      "  » 

mung  der  Dichtigkeit  D  noch  kommen  würde  : 

xdx  +  ydy  +  zd.  +  ud„  +  vdv  +  wd^  =  D. 
Die  Aufgabe  ist  hiernach  algebraisch  bestimmt.  Im  Falle 
jede  der  numerischen  Bestimmungen  sich  mit  mathematischer 
Genauigkeit  ausführen  liefse,  so  würden  die  durch  die  Rech- 
nung gefundenen  Werthe  der  Unbekannten  genau  seyn.  Man 
kann  sich  aber  leicht  davon  überzeugen,  dafs  sehr  kleine  Unter- 
schiede in  den  Versuchszahlen  b,  m,  n,  a',  V,  D  und  A  Mufig 
weit  gröfsere  Verschiedenheiten  in  den  Werthen  der  Unbe- 
kannten bewirken;  und  wenn  man  gewisse,  passend  gewälUie 
Annahmen  in  Betreff  der  Zusammensetzung  des  Gasgemenges 
macht,  so  bemerkt  man,  dafs  bei  Anwendung  sehr  wenig  ver- 
schiedener Versuchsergebnisse  aus  den  vorstehenden  Formeln 
sich  eine  in  weiten  Grenzen  schwankende  Zusammensetzung 
ergiebt.  Diese  Bemerkung  bezieht  sich  insbesondere  auf  die 
von  der  Dichtigkeit  des  Gasgemenges  gelieferte  Gleichung/  weil 
dasselbe  aus  Gasen  zusammengesetzt  ist,  deren  respective  Dich- 
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tigkeiten  im  Allgemeinen  wenig  verschieden  sind.  Es  ist  daher 
angemessen ,  diese  Gleichung  nur  mit  viel  Umsicht  anzuwenden. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  angenommen,  dafs  man  die 
Natur  der  einzelnen,  das  Gemenge  bildenden  Gase  kenne;  die 
Aufgabe  wird  weit  schwieriger,  wenn  man  diese  KeAntnifs  nicht 
besitz^  Am  häufigsten  gelangt  man  erst  durch  die  Analyse 
selbst  dazu ;  man  mufs  alsdann  die  gröfste  Sorgfalt  auf  sie  ver- 
wenden, sie  mehrmals  wiederholen  und  sich  versichern,  dafs 
den  Bedingungsgleichungen,  welche  häufig  die  Versuchsdata 
verbinden  und  welche  wir  in  den  einzelnen  Fällen  angefiihrt 
haben,  Genüge  geschehe.  Wären  die  Ergebnisse  der  Versuche 
moAematisch  genau,  so  könnte  man  sogleich  die  den  zusam* 
mengesetztesten  Gemengen  zukommenden  Formeln  anwenden, 
die  Rechnung  würde  Tür  die  nicht  vorhandenen  Gase  die  Werthe 
=  0  liefern.  Da  aber  diese  Angaben  kleine  Fehler  einschliefsen, 
so  wird  man  gewöhnlich  kleine  Werthe  für  die  nicht  vorhan- 
denen Gase  finden.  Der  Experimentator  mufs  in  diesem  Falle 
mit  vieler  Sorgfalt  diese  kleinen  Werthe  discutiren  und  beson- 
ders die  zwischen  den  Zahlenangaben  vorhandenen  Bedingungs- 
gleichungen prüfen,  um  zu  erkennen,  ob  diesen  Gleichungen 
nicht  Genüge  geschehe,  wenn  er  die  Zahlenangaben  zwischen 
den  Fehlergrenzen^  welche  jeder  Versuch  mit  sich  bringt,  va- 
riiren  läfst«  Man  sollte  auch  keine  der  Analysen  durch  Ab- 
sorptionsmittel vernachlässigen,  die  wir  Seite  153  angegeben 
haben,  wobei  indessen  immer  die  Fehler,  welche  jedes  der- 
artige Mittel  durch  seine  Auflösungsrähigkeit  des  rückständigen 
Gases  bewirken  konnte,  zu  berücksichtigen  ist.  Ist  man  endlich 
im  Besitze  grofser  Gasmengen,  so  kann  man  durch  passend 
gewählte  Versuche  mit  chemischen  Reagentien,  einiges  Licht 
über  die  Natur  der  das  Gemenge  zusammensetzenden  Gase  er- 
halten. 

Analyse  des  Gasgemenges,  welches  in  unserer  Glocke  bei 
Beendigung  des  RespiraUansversuchs  enthalten  ist.      Das  jn 
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unierem  A^paraifä  iu  tüde  Us  Y^v^uc^s  vdthandeAr^  Gä^  be- 
steht aus  Kohlensäure,  Saüei'stöff,  Stickstoff  und  häufig  eine^ 
Kleinen  Menge  verbrennbären  Göses ,  vvefchts  bei  der  Vertren- 
nung  tföiilensäufe  ürid  Wasser  bildet;  Maiichmal  ist  dieses 
brennbare  Gas  reihef  Wasäen^töflf  und  in  dies^rt)  Falle  kahh 
iiber  seine  Natur  kein  Zvveifel  bleiben;  ani  fiädfi^sien  entsteht 
atier  bei  Äer  Yerbrehhüri^  desSdbeh  neb^h  Wässer  äüch  kdli- 
fensäure.  Diesem  Cliaräöler  öttelrt  nach  zö  UrtHellen,  könnte 
dieses  Gas  liowöhl  Sumpfgas  öder  Ölbildendes  Gas,  als  aaoh  eli^ 
feeüiengd  eines  dieser  Gkse  rhit  Wasserstoff  oder  auch  eine 
iÜischung  von  Wasserstoff  mit  febhlöhoxyd  se  jh,  öder  es  könnte 
endlich  eine  ziisammengeSelile  lüischufag  dieser  verschiedenen 
Gase  seyri.  Wärä  das  biennbarö  Cas  in  beträchtlichem  Ver- 
tiältnir^  beigemenö^t,  so  würden  die  ISesuIt^te  der  Anal j^se  selbst 
die  Frage  ehtschtjideri;  aber  gewöhnlich  iiJl  nur  eine  sehr  ge- 
ringbMehge  davon  da,  und  alsdann  haben  die  ünvermeidfichen 
kteiheh  Verkchsfehler  eirien  Wtk-ächtiichbn  Eiriflufs  auf  die;  Be- 
dShgiirlgkgleiöhungen. 

Wir  haben  artgehoi'ninen,  däfs  das  brennbare  Gas  aus  vvedh- 
Selnden  Mfeligen  von  Wassersloff  ürid  Surhplgas  bestarid,  wobei 
zuweilen  däis  eine  oder  das  andeVe  dieser  Gase  in  unbestimm- 
barer Menge  vorhanden  ist;  di'e  Grüüde  hierflir  sind  : 

1)  Wir  haben  häufig  reines  Wasserstoffgas  gefunden,  imd 
jjewöhrilich  ist  die  Mehg6  des  Wasserstoffs  gröTser  als  dfe  nfift 
aem  RbhlensrföfT  ih  Siim^Pgfas  verbundene  Bfenge.  Ss  ist  bter- 
riach  nicht  daran  zu  zweifeln,  daTs  die  Thiere  häufig  freien  Was- 
serstoff entwickeln.  Diese  Tihatsache  zeigt  der  Versuch  35  deiSft- 
ikh;  sie  etgiebt  sich  fernet*  aus  dem  Umstand^  dafs  mehrere 
iPor^cher  alisehnliche  Mengen  von  Waiäserstoff  in  deh  (Sasert 
der  Eingeweide  gefunden  haben, 

2)  Bei  der  Verbrennung  des  brennbaren  Gases  wurde  nie- 
mals kotilerisäure  erhallen ,  ohne  dafs  gleichzeitig  Wasser  ge- 
bildet wurde;  das  Gas  besteht  diih'er  nie  ätis  reihern  Kohlenoxyd. 
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3}  Man  hat  bis  jetzt  noch  niemals  die  Gegenwart  von  öl- 
büdendem  Gas  in  den  bei  der  Zersetzung  der  vegetabih'schen  oder 
tbierischen  Substanzen  entwickelten  Gasen  nachgewiesen,  wäh- 
rend das  Sumpfgas  sich  stet$  in  grofs^r  Menge  bildet. 

43  Endlich  wurde  in  allen  Versuchen,  in  welchen  Wasser- 
stoff und  Sumpfgas ,  beide  in  etwas  ansehnlicher  Menge  vor- 
handen waren,  das  durch  Verbrennung  verschwundene  Volum, 
das  Volum  der  entstandenen  Kohlensäure,  sowie  das  Volum  des 
hierbei  verbrauchten  Sauerstoffs  in  den  einer  Mischung  von 
Wasserstoff  und  Sumpfgas  zukommenden  Verhältnissen  gefunden. 

Die  Analyse  des  in  unserem  Apparate,  nach  der  Respi- 
ration des  Thieres  in  normaler  Luft,  bleibenden  Gases  geschah 
demnach  in  folgender  Weise  : 

Man  bewirkte  zuerst  die  Absorption  der  Kohlensäure  auf 
die  Seile  137  angegebene  Weise;  hierauf  brachte  man  zu  dem 
llückstand  eine  gewisse  Menge  von  Knallgas  und  bewirkte  die 
Detonation.  Man  mafs  die  Volumverminderung  und  bestimmte 
die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure ;  endlich  fügte  man  Was- 
serstoff im  Uefoerschufs  hinzu  und  bestimmte  durch  Verbrennung 
den  übriggebliebenen  Sauerstoff. 

Der  Leser  wird  sich  leicht  nach  dem,  was  wir  Seite  1^7 
und  162  gesagt  haben^  eine  Vorstellung  von  den  Abänderungen 
machen,  welche  wir  an  dem  Verfahren  anbringen  mufsten, 
im  Falle  die  Respimtion  in  einer  sauerstoffreicheren  Luft  als 
die  Atmosphäre ,  oder  in  einer  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
gebildeten  Luft  (Stattfand. 

CForlsetzuDg  folgt  im  nSchsten  Heft). 
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Beiträge    zur  Kenntnifs  der  flüchtigen  organischen 

Basen ; 

von  Dr.  A.  W.  Hofmann^ 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  am  5»  Nov.  1849). 


V. 

lieber  das  Verhalten  des  Cyananüins  gegen  Säuren  und 

Basen  *), 

Bei  der  Bescbreibungf  der  Cyananiiinsalze  habe  ich  mehrfach 
Gelegenheit  gehabt,  anzudeuten,  wie  leicht  die  Cyanbase  durch 
die  Einwirkung  der  Säuren  zersetzt  wird.  Ich  erwähnte,  dafs 
unter  diesen  Verhältnissen  wieder  freies  Anilin  auftritt,  allein 
ich  hatte  damals  die  übrigen  Producte  dieser  Reaction  noch 
keiner  näheren  Untersuchung  unterworfen. 

Um  die  Kenntnifs  des  Cyananilins  zu  vervollständigen,  war 
es  nöthig,  das  Studium  dieser  Zersetzungserscheinungen  wieder 
aufzunehmen.  Die  bemerkenswerthen  Resultate,  welche  Inzwi- 
schen das  Studium  verschiedener  anderer  organischer  Cyan- 
verbindungen  geliefert  hatte  und  die  Hoffnung  Tür  die  ziemlich 
ungewöhnliche  Zusammensetzung  des  Cyananilins  neue  Belege 
zu  gewinnen,  mufsten  mein  Interesse  diesem  Gegenstande  ins- 
besondere zulenken. 

Einu)irkung  verdünnter  Säuren  auf  das  CyananiUn,  Ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  löst  die  Base  aufserordentlich  leicht; 
mit  concentrirter  Säure  übergössen  verwandelt  sie  sich  alsbald 
in  chlorwasserstoffsaures  Salz,  welches  aber,  wie  viele  Chloride, 
in  starker  Salzsäure  unlöslich  ist.     Ich  habe  angegeben,    dafs 


*)  Die  früheren  Abhandlungen  s.  Ann.  Ch.  Pharm.  LXVI,  129;  LXVlf, 
61  und  129;  LXX,  129. 
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die  beste  Methode,  das  chlorwasserstoflsaure  Salz  darzustellen, 
darin  besteht,  eine  frisch  bereitete  Cyananilinlösung  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  mit  rauchender  Salzsäure  zu  versetzen, 
wodurch  das  Salz  sogleich  als  ein  schuppig-krystallinischer  Nie- 
derschlag ausgeschieden  wird;  ich  habe  ferner  erwähnt,  dafs 
man  vergebens  versucht,  dieses  Salz  durch  Eindampfen  der 
Lösung  in  verdünnter  Säure  zu  erhalten.  Die  Krystalle,  welche 
man  auf  diese  Weise  gewinnt,  enthalten  kaum  eine  Spur  von 
Cyananilin.  Vorläufige  Versuche  deuteten  sogleich  die  compli- 
cirte  Natur  des  krystalKnischen  Absatzes  an  und  eine  genauere 
Untersuchung  wies  darin  die  Gegenwart  von  nicht  weniger  als 
fünf  verschiedenen  Verbindungen  nach,  welche  nur  mit  Schwie- 
rigkeit von  einander  getrennt  werden  können. 

Um  diese  Scheidung  zu  bewerkstelligen,  wurde  eine  hin- 
reichende Menge  Cyananilins  —  etwa  eine  halbe  Unze  —  in 
verdünter  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit,  welche 
alsbald  eine  tiefgelbe  Farbe  annahm,  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft. J)ie  weifse  Krystallmasse ,  welche  sich  bildet,  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  worin  sich  ein  beträchtlicher 
Theil  löste  ^  welcher  leicht  als  ein  Gemenge  von  CUorammo* 
nium  und  cMortoasserstoffsaurem  Anilin  erkannt  wurde.  Die 
Lösung,  welche  in  hohem  Grade  den  eigenthümlichen  Geruch 
besafs,  den  ich  in  früheren  Theilen  dieser  Untersuchung  mehr- 
fach zu  erwähnen  Gelegenheit  hatte,  wurde  sorgfältig  auf  Oxal- 
säure und  Ameisensäure,  die  gewöhnlichen  Zersetzungsproducte 
des  Cyans  und  der  Cyanwasserstoflsäure^  geprüft;  allein  es 
iiefs  sich  keine  Spur  dieser  Säuren  nachweisen. 

Der  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  nun- 
mehr wiederholt  mit  siedendem  Wasser  erschöpft^  wodurch  eine 
neue  Scheidung  bewirkt  wurde  ^  indem  eine  krystallinische  Ma- 
terie zurückblieb ,  während  die  Lösung  beim  Erkalten  Krystalle 
absetzte,  welche  sich  als  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen 
erwiesen,  verschieden  von  einander  durch  ihre  ungleiche  Lös« 
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liebkeit  in  Wassei^.  Die  bei  der  Behandlung  mit  siedendem 
Wasser  zurückbleibende  Verbindung  war  schwach  gefärbt;  es 
erschien  wünschenswerth ,  sie  vor  der  Analyse  weiter  zu  rei- 
nigen und  da  ich  fand,  dafs  Alkohol  sie  nur  schwierig  löste, 
so  bediente  ich  mich  des  Benzols,  welches  sich  als  ein  besseres 
Lösungsmittel  erwies  —  obgleich  auch  diese  Flüssigkeit,  selbst 
beim  Sieden ,  nur  wenig  von  der  Verbindung  aufnahm.  Beim 
Abdampfen  der  Benzollösung  schied  sich  die  Substanz  in  glän- 
zenden Schuppen  aus,  welche  beim  Waschen  mit  Alkohol  voll- 
kommen weifs  wurden.  Eine  Probe  der  auf  diese  Weise  ge- 
reinigten Krystalle  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt* 

0,3446  Grm.  Substanz  gaben  0,8795  Kohlensaure  und 
0,1565  Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohlenstoff     69,60 
Wasserstoff      5,04 , 
entsprechend  der  Formel  des  Oxanüids  : 

C,2  He  N,  C,  Oa  =  C,4  H«  N'O», 
wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  berechneten  und  ge- 
fundenen Werthe  ergiebl  : 

14  Aeq*  Kohlenstoff 
6    „      Wasserstoff 

1  „      Stickstoff 

2  9      Sauerstoff 
1     „      Oxanilid  120  100,00. 

Das  Verhalten  der  Substanz  gegen  ^e  Alkalien  mufste 
überdiefs  jeden  Zweifel  über  ihre  Identität  mit  dem  auf  anderem 
Wege  gewonnenen  Oxanilid  verbannen;  mit  Kali  zum  Sieden 
erhitzt,  entwickelte  sie  Anilin,. während  oxalsaures  Kali  zuräck- 
blieb. 

Die  wässerige  Lösung,  welche  von  dem  unreinen  Oxanilid 
abfiltrirt  worden  war  und  aus  welcher  sich,   wie  erwähnt^   ein 


Theorie 

Yeraucli 

'sT^Tö^ 

69,66 

r          6       5,00 

5,04 

14    11,66 

» 

16    13,34 

» 

Krystallgcmenge  abgeschieden  hatte,  wurde  nunipehr  ohne  vor- 
herige [(rennung  der  Krystalle  i^f  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft.  Die  Scheidung  de^  sp  erfiplt^nen  Gefnische^  gelang 
mittelst  starken  Alkohols,  welcher  einen  gelblichen  Rückstand 
hinterlieEs,  unlöslich  in  kaltem  und  n^r  schwierig  in  siedendem 
Wasser  löslich.  Die  siedende  Wasserlösung  dieses  Rückstandes 
wurde  mittelst  Tbierkohle  qnträr.bt ;  beim  ErJi^lten  setzte  sich 
ein  schneeweirses  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  ab,  w,el- 
ehes  ohne  Schwierigkeit  für  Oxamid  erkannt  wurde.  Die  phy- 
sikalischen Eigenschaflen  dieses  Körpers  und  die  Leichtigkeit^ 
mit  weleher  er  sich ,  unter  dem  Einflus^se  von  .Säuren  sowohl 
als  Alkalien,  in  Oxals^e  und  Ammoniak  verwandelte,  machten 
eine  Analyse  völlig  überflüssig. 

Noch  war  die  Natur  der  durch  siedenden  Alkohol  von  dem 
Oxamid  getrennten  Verbindung  ;zu  ermitteln.  Diese  AlkQhollösung  ' 
setzte  tbeil weise  beim  Erkalten,  .tfaeilweise  nach  dem  Concor»- 
triren,  schneeweifse,  haarartige,  seidenglänzende  Flocken  ab. 
•Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser, 
worin  sie  gleichfalls  löslich  waren  ^  wurden  diese  .Flocken  rein 
erhalten.  Diese  Verbindung  löst  sich  auch  in  Aether;  beim 
Erhitzen  sublimirt  sie  ohne  Zersetzung ,  das  Sublimat  ist  leiqht 
und  beweglich  wie  gefällte  Kieselsäure. 

Ich  habe  diesen  Körper   viermal  dargestellt;   jede  Pratze 

wurde  verbrannt. 

I.  0^2153    Grm.  Substanz    gaben    0,4693  «Kohlensäure    uod 
0,09|80  Wasser. 

}l  0,3767    Grm.  .Substanz    gab^n   0,8030   Kohlensäure    und 
0,1615  Wasser. 

III.  0,4083    Grm.    Substanz   gaben   0,8706    Kohlensäure    und 
0,t781  Wasser. 

IV.  0,3811    Grm.    Substanz    gaben   0,8124    Kohlensäure    und 
p,l,&76  ^W^sey. 

V.  0,4573  Grm.  Substanz  *J  gaben  0,5380  Platin. 


*)'Von  derselben  Bertitong  nl«  die .Sqbatfuu  zu. Analyse. lY. 
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In  Procenten  : 


L 

n. 

ni. 

IV.          V. 

Kohlenstoflf 

59,45 

58,13 

58,15 

58,13        , 

Wasserstoflf 

5,05 

4,76 

4,84 

4,88        , 

Stickstoff 

» 

» 

» 

,      16,71. 

Diese  Zahlen  Rihren  zu  der  Formel  : 

Cg  H4  NO2  oder  C,«  H,  Ni  O4, 
welche  folgende  Werlhe  verlangt  : 

Theorie        Mittel  der  Versuch« 

16  Aeq.  Kohlenstoff       "96^58^         58,46 
8    „      Wasserstoff        8      4,87  4,88 

2    „      Stickstoff  28    17,07         16,71 

4    „      Sauerstoff  32    19,53 ^^ 

164  100,00. 
Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dafs  das  arithmetische  Mittel 
der  Analysen  weit  besser  mit  der  Rechnung  stimmt,^  als  die 
einzelnen  Versuche  untereinander  harmoniren.  Allein  diefs 
dürfte  v^ohl  in  der  langwierigen  und  mühevollen  Reihe  von 
Operationen,  welche  die  Substanz  vor  der  Analyse  zu  durch- 
laufen hatte,  Entschuldigung  finden.  Die  zu  Analyse  I.  ver- 
wendete Probe  enthielt  wahrscheinlich  noch  etwas  Oxanilid, 
wahrend  den  zu  den  späteren  Analysen  verwendeten  Substanzen 
eine  kleine  Menge  Oxamid  beigemengt  gewesen  seyn  mag. 
Allein  die  Verhältnisse,  unter  denen  sich  dieser  Körper' bildet, 
so  wie  die  Producte,  m  welche  er  unter  dem  Einflüsse  von 
Säuren  und  Alkalien  zerrällt,  lassen  keinen  Zweifel  über  seine 
Zusammensetzung.'  Er  ist  offenbar  eine  Doppelverbindung  von 
Oxanüid  und  Oxamid  (Oxanilamid)  : 
Cm  H,  N,  O4  =  C,,  H.  N,  C,  0,;  H,  N,  C,  0„  »J, 


*)  Ich  habe  eine  weitere  Bestäti^ng  dieser  Formel  angestrebt,  indem 
ich  die  Verbindang  auf  einem  anderen  Wege  darzustellen  suchte. 
Das  Oxamethan  (oxaminsaures  Aethyloxyd)  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Ammoniak  2  Aeq.  Oxamid;  es  erschien  nicht  unwahrschein- 
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in  ihrer  Zusammensetzung  einer  analogen  Verbindung  von  Car- 
banilid  und   Carbamid  *)    entsprechend,    welche,    wie  ich  in 


lieh,  dafs  sich,  indem  man  Anilin  statt  des  Ammoniaks  anwendete, 
die  gesuchte  Verbindang  nach  der  Gleichung  : 
C4H>  Cj^, ;  H^C, 0, +C„ H, N  «C^H^,  +  C»H,W,C,0,;  H^,C,0, 

Oxamethan.  Alkohol.  Oxanilamid. 

bilden  wörde*  Ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen,  diese  Gleichung 
durch  den  Versuch  zu  verificiren.  Das  Anilin  scheint  nur  langsam 
auf  das  Oxamethan  einzuwirken;  ich  habe  indessen  den  Versuch 
nicht  hinreichend  variirt.  Es  ist  möglich,  dals  bei  anhaltender  Di- 
gestion, bei  hoher  Temperatur,  unter  Druck,  oder  in  der  Gegen- 
wart von  Alkohol  oder  Aether,  die  Einwirkung  vor  sich  geht 
Gelegentlich  dieser  Versuche  habe  ich  auch  die  Einwirkung  des 
Anilins  auf  den  Oxaläther  studirt;  es  bildet  Oxanilid,  aber  ebenfalls 
nur  äufserst  langsam; 

*)  Da  das  Carbanilamid  die  Zusammensetzung  eines  Harnstoffs  hat,  in 
vtrelchem  das  Ammoniak  durch  Anilin  vertreten  ist  und  sich  unter 
ähnlichen  Bedindungen  erzeugt  vtrie  der  gewöhnliche  Harnstoff,  so 
war  ich,  als  ich  diese  Verbindung  zuerst  auffand  (diese  Annalen 
LVn,  265),  geneigt,  sie  als  den  Harnstoff  des  Anilins  zu  betrachten. 
In  Folge  späterer  Untersuchungen  (diese  Annalen  LXX,  129}, 
welche  zeigten,  dafs  der  gedachte  Körper  durchaus  keine  basischen 
Eigenschaften  besitzt,  mufste  diese  Vorstellung  einer  anderen  Platz 
machen,  nach  welcher  er  sich  als  eine  Verbindung  von  Carbamid 
und  Carbanilid  betrachten  läfst.  Seit  jener  Zeit  ist  der  wahre  Anilin- 
hamstoff,  mit  allen  Eigenschaften,  welche  sich  einer  solchen  Ver- 
bindung zutrauen  liefsen,  von  Herrn  Chane  el  (Compt.  rend.  XXvllI, 
293)  aufgefunden  worden.  Er  bildet  sich  nämlich  durch  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoffsäure  auf  das  von  Herrn  Field 
entdeckte  Nitrobenzamid,  welches  sich  hierbei  in  Anthranitamid  oder 
AniUnhamstoff  verwandelt.  Dieser  Körper  ist  basisch  wie  der  ge- 
wöhnliche Harnstoff;  er  ist  isomer  mit  der  von  mir  unter  dem 
Namen  Carbanilamid  (Carbanilid -Carbamid)  beschriebenen  Verbin- 
dung, welche  sich  in  mannigfacher  Weise,  besonders  durch  die 
Einwirkung  der  Cyansäure  auf  das  Anilin  und  durch  Doppelzer- 
setzung metallischer  Cyanate  mit  Anilinsalzen  bildet.  —  In  Absicht 
auf  das  Carbanilid  mag  bemerkt  werden,  dafs  kärzlich  ebenfalls  eine 
damit  isomere  Substanz  von  den  Herren  Chancel  und  Laurent 
(Instit.  1848.  95)  entdeckt  worden  ist.  Diese  Substamz,  das  Flatin^ 
welche  sich  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelwasserstoffsäure  auf 
das  Dinitrobenzophenon  erzeugt,  ist  basisch;  sie  ist  gleichfalls  nur 
isomer,  nicht  identisch  mit  dem  Carbanilid« 
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lleflQtionieio  bildet.  ^ 

Carbanilamid     C|,  H«  N,  C    0  ;    Hj  N,  C    0 
Oxanüamid       C^  H«  N    0,0»;    H,  N,  C,  0,. 

Da^  Axariilamid  ,l9st  $jc{i  ip  cor^ceninrtieir  JQili)fiugß ,  ,er)iält 
sich  aber  in  dieser  Lösung  .niciit  lange  ohne  Zersel|Zung.  An- 
.fongs  ist  die  Xösung  vollkommen  .durohaitthtig  .und  auf  Zusatz 
von  Sauren  scheidet  sich  unverändertes  Oxanüamid  ab;  nach 
J&urzer.^eit  :a|)er,  derqn  Pauer,ii?il  der  .Cpricen^raljcjn  vn^  Tem- 
peratur <ler  Flüssigkeit  wechselt ,  trübt  sich  die  IMung  unter 
Ausscheidung  yon  Anilintröpfchen,  yvährend  sich  gleichzeitig 
Ampionidli  entwickelt.  Pje  ,FlU$^iglf(^it  ^ep^}iHlt  ni|nn)e|)r  eine 
beträchtliche  Quantität  Oxalsäure.  Folgende  Gleichung  veran- 
schauhcht  die  Zersetzung  : 

C^ji^Na^4  Tl-;2,cqq, ,KOD  =^  2  K  C,  Q4  +  Ci^Hj^  +  Hs  N. 
OxanHaniid«  Anilin. 

Vjerdünnle  Schwefelsäure  wirkt  .^uf  das  Oxapilfimi^  nicht 
-ein,  concentrirte  ;entwicke)t  «gleiche  Ypjbume  JCphlßfvsa^ire  und 
'Kohlenoxyd,  während  Sulphanilsäure  und  schwefelsaures  Am- 
fnQniakiijfi  Riickst^nde  bleiben  : 

C,4H»N»04+3HSO4^3C0,+2CQ+C,tfl^NtS^0.+Jl4NSO4 
Oxanilamid«  Sulphanilsaure. 

Die  Producte  der  Einwirkung  verdünnter  Ghlorwasserstoff- 
Säure  jftuf  das  Cyananilin  .sind  deniaach  : 

ChloKamrooDium, 
Chlorwasserstoffsaures  Anilin , 
Oxanilid , 
Oxamid  und 
Oxamid- Oxanilid. 

Die  ^Bildung  dieser  Substanzen  ist  auf  den  .ersten  Blick 
verständlich;  sie  wird  vermittelt  durch  die  Neigung  sich  die 
Elemente  des  Wassers  .an^iaejgnpn,  ^weilcbe  das.Cyan^uch  im 
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gepaarten  Zustande  tewalart.      i  Aeq.  Cyanantlia  und  2  Aeq. 
Wasser   enthalten  die   Elemente   von    1  Aeq.   Aoimoniak  und 
A  Aeq.  Oxaniiid  : 
C,4  H,  N^  +  2  «0  +  H  Cl  =  C,>HgN,  C,  0^  +  H4  N  Ci 

Cyananilin.  Oxaniiid« 

Sie  repräsentiren  ferner  1  Aeq.  Oxaraid  und  1  Aeq.  AnMin  : 
C.4  H,  N3  +  2  HO  +  H  Ci  =  H,  N,  C»  0,  +  C„  H,  N,  H  CI 

Cyananilin.  Oxamid  Chlorwasser- 

stoffs. Anilin. 

Die  Bildung  des  Oxanitamids  bedarf  keiner  besonderen  Er- 
läulerung,  da  sich  diese  Substanz  als  eine  Doppelverbindung 
der  beiden  vorhergehenden  betrachten  läfst. 

Die  gleichzeitige  Entstehung  der  Doppelverbindung  mit 
Oxemid  und  Oxaniiid  veranlafste  mich   zu  dem  Glauben,   dafs 

•  •  •  W  t 

die  erstere  das  Hauptproduct  der  Umsetzung,  die  beiden  letz- 
teren aber  das  Resultat  einer  secundären  Zerlegung  der  Haupt- 
producte  seyen.  Diefs  scheint  indessen  nicht  der  Fall  su  seyn, 
denn  bei  mehrfacher  Wiederholung  des  Versuchs  fand  ich  die 
drei  Ve^-bindungsn  stets  in  ziemlich  gleicher  Menge,  auch  ge- 
lang es  nichts  das  Oxanilamid  durch  die  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  oder  Alkalien  öder  durch  anhaltendes  Sieden  mit  Wasser 
in  seine  näheren  Bestandtheile  ^u  spalten.  Die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  die  trockne  Substanz,  welche  bei  dem  Carbanilamid 
zu  so  entschiedenen  Resultaten  geführt  hatte,  war  ebenfalls  ohne 
Erfolg,  indem  sich  das  Oxanilamid,  wie  früher  bemerkt^  ohne 
Zersetzung  verflüchtigt« 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  das  Cyananilin  wie 
CMorwasserstölTsäure. 

Das  Verbalten  des  Cyananilins  zu  verdünnten  Säuren  liefert 

einen  unzweideutigen  Beweis   für    die  Richtigkeit  der  FonBel, 

•welche  ich  für  diesen  Körper  gefunden  habe.     Nur  in  directer 

«Vek'bindung   mit  dem  ^  Anilin  ast   das  Cyan  fähig  Oxamlid   »und 

Oxamid  au  liefern;  wäre  es'alsCyanwas^erstafTsäure,  wie  z.B. 
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in  dem  Hydrocyanbarmalin  darin  enthalten,  so  würden  Form- 
anilid  und  Formamid  erhalten  worden  seyn;  endlich,  wäre  die 
Bildung  des  Cyananilins  Folge  eines  Substitutionsprocesses  ge- 
wesen, so  waren  wir  zu  der  Erwartung  berechtigt ,  Cyansäure 
und  eine  der  Cyansäure  entsprechende  Anilinverbindung,  oder 
ihre  Zersetzungsproducte ,  Kohlensäure  etc.  in  diesem  Zer- 
setzungsprocesse  auftreten  zu  sehen. 

Emwirkung  concenirirter  Schtoefebäure  auf  das  Cyananäin^ 
Nicht  minder  characteristisch  für  die  Constitution  des  Cyananilins 
ist  das  Verhalten  dieses  Körpers  zu  concenirirter  Schwefelsäure. 
Er  löst  sich  darin  mit  violetter  Farbe  und  die  Flüssigkeit  ent- 
wickelt beim  gelinden  Erwärmen  gleiche  Volumina  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd ;  wird  zu  stark  erhitzt,  so  nimmt  das  Verhältnifs 
des  Kohlenoxyds  ab,  indem  sich  schweflige  Säure  entbindet. 
Beim  Erkalten  erstarrt  der  Rückstand  zu  einer  Krystallmasse, 
welche  neben  Sulphanilsäure  schwefelsaures  Ammoniak  enthält : 
C,4H,Na+2HS04+2H0  =  C0i+C0  +  CnH,NS,0.  +  H4NS04 
Cyananilin*  Sulphanilsäure. 

Die  Zersetzung,  welche  die  vorstehende  Gleichung  veran- 
schaulicht, steht  in  völligem  Einklang  mit  der  Ansicht,  welche  das 
Cyananilin  als  eine  directe  Verbindung  von  Cyan  und  Anilin 
betrachtet;  wäre  das  Cyan  als  Cyanwasserstofl'säure  zugegen, 
80  hätte  sich  nur  Kohlenoxyd  entwickeln  können,  während  die 
Base,  als  Substitutionsprodnct  betrachtet,  die  Entbindung  von 
Kohlensäure  frei  von  Kohlenoxyd,  hätte  veranlassen  müssen. 

Einwirkung  des  Broms  auf  das  Cyananilin*  Ich  habe  einige 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Cyananilins  zum  Brom  ange- 
stellt,  deren  Resultat  nach  den  Angaben  über  die  Einwirkung 
der  Säuren  auf  diesen  Körper  leicht  verständlich  ist. 

Das  Cyananilin  wird  von  dem  Brom  heftig  angegriBen. 
Das  erste  Product,  welches  sich  bildet,  scheint  ein  Substitut 
tionsproduct  zu  seyn ,  wahrscheinlich  Tribromocyananilin ;  allein 
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unter  dem  Einflüsse  der  in  der  Reaction  frei  gewordenen  Brom- 
wasserstoffsäure ,  welcher  durch  die  gleichzeitige  Wärmeent- 
wicklung unterstützt  wird,  durchläuft  diese  Verbindung  eine 
Reihe  Von  Veränderungen,  denen  analog,  welche  im  Vorste- 
henden beschrieben  wurden;  es  bildet  sich  Tribromanilin ,  wel- 
ches, besonders  wenn  Alkohol  in  der  Reaction  zugegen  war, 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  schönen  Nadeln  auskrystallisirt. 
Das  Tribromanilin  wurde  durch  die  Analyse  identificirt. 

0,4000  Grm.  Substanz  gaben  0^3315  Kohlensäure  und 
0,0575  Wassen 

Versttchsprocente  Theoretische  Procente 

im  Tribromanilin 

Kohlenstoff  22,60  22,50 

Wasserstoff  1,59  1,25. 

Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Cyananüin,  Dieser 
Körper  wird  nur  langsam  und  schwierig  von  Kali  oder  Natron 
angegriffen.  Er  kann  mit  wässeriger  und  selbst  mit  alkoholi- 
scher KaUlösung  Stunden  lang  im  Mieden  erhalten  werden,  ohne 
die  geringste  Veränderung  zu  erleiden.  Nur  beim  Schmelzen 
mit  festem  Kali  erfolgt  eine  Zersetzung,  indem  sich  Anilin  und 
Ammoniak  entwickelt.  Ich  erwartete  im  Rückstande  oxalsaures 
Kali  zu  finden,  allein  in  wiederholten  sorgfältigen  Versuchen 
konnte  keine  Spur  Oxalsäure  nachgewiesen  werden.  Die  Um- 
setzung des  Cyananilins  findet  erst  bei  so  hoher  Temperatur 
statt,  dafs  sich  die  Oxalsäure  unter  Wasserstoffentwicklung  in 
Kohlensäure  verwandelt.  Bei  ^  An wendung  eines  geeigneten 
Apparates  konnte  das  sich  im  Schmelzen  von  Cyananilin  mit 
Kalihydrat  entwickelnde  .Wasserstoffgas  in  der  That  aufgefangen 
werden.  Die  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulicht : 

CuH,N, +2CHO,K03 +2H0  =  C,3H,N+ H,N +H+2CK0,  CO») 
Cyananilin.  Anilin. 
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von  F.  Wähler. 

{km  den  Abhandl.  der  Königl.  Oesellsch.  der  Wiss.  zu  Gdttingen). 


Gay-Lussac  und  Thenard  fanden  bei  ihren  meister* 
haften  ühlersuchungen  über  die  Alkalimetalle  *),  bereits  vor 
40  Jahren^  dafs  Kalium  und  Natrium  in  der  Wärme  das  Am- 
moniakgas aufnehmen  und  unter  Abscheidung  von  Wassers (olTgas 
dunkel  olivengrüne  Verbindungen  bilden,  welche  sie  Azolure  am- 
moniacal  de  potassium  oder  de  sodium  nannten.  Die  Wasser- 
stoffmenge,  welche  bei  ihrer  Bildung  frei  wurde,  betrug  die 
Hälfte  vom  Volumen  des  absorbirten  Ammoniakgases,  also  1 
Aequrvalent;  mit  Wasser  zersetzten  sie  sich  gerade  auf  in  Al- 
fcalihydral  und  Ammoniak,  und  beim  Erhitzen  verwandeltet!  sit 
sich  m  Ammoniakgas  und  in  Stickstoffmetail,  welches  mit  Wasser 
Bich  ebenfalls  in  Alkalihydrat  und  Ammoniak  zersetzte,  also 
K^  N  «der  Na'  N  seyn  mufste.  Aus  diesen  Thatsachen  kann 
•mati)  wieBerzelius  **}  und  L,  Gmelin  ***}  gezeigt  haben, 
schliefsen^  dafs  jene  olivenfarbenen  Körper  die  Amidverbindungen 
von  Kalium  und  Natrium  sifld ,  =  K  N  fi^  «od  JVa  N  H^ 

Ich  hebe  dieses,  im  Allgemeinen  bis  jetzt  wenig  beachtete 
Verhalten  der  Alkalimetalle  zu  Ammoniak  hier  hervor,  weil  es, 
wie  idi  glaube,  als  Anhalt  dienen  kann  zur  richtigen  Beurthei- 
lung  der  Natur  einiger  Verbindungen,  die  ich  durch  Einwirkmig 
von  Ammoniakgas  auf  erhitzte  Wolframsäure  oder  erhitztes 
Wolfiramefalorür  erhielt  und  die  ich  in  dem  Folgenden  beschrei- 
ben will.     Ich  bekam  hierbei,    nicht  wie  ich  erwartet   halte, 


♦)  Recherches  physico-chiiniques  I,  337. 
»♦)  Lehrbuch  II,  71.  5.  Ausg. 
*»»)  Handbuch  II,  66. 
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SKcki^oifWöWatn,  i^dndern  ttdrpäT^  di«i  Aach  Mm  Ve^hafheil' 
und  ihrer  Zusammänsetziihgf  als  AmidVerBlndttngeh  (tes  Wdiframs 
iTeirsföhtäf  Werdet!  mii^s^n. 

WolfrcMdlreiamM ,  oder  die  Vfefbit'idfnfig  v(»n  Stick8t«ff- 
^olffam  mit  AmM^offrani ,  ivorde  durch  Binvvirkiitigf  T0n  Atit^ 
moriiakgas  auf  WoJfrafnchtoriif ,  W  €:1^ ,  erhaltert.  Das  ^hlorttr 
ivufdfe  unmittelbar  dlurch  V^rBrennungr  von  Wolfratnmetall  in 
hxftfrfeiem  Chlorgas  bereitet.  Es  würde  rasch  in  ein  langes 
trocfcnes  6!asroHr  gebracht  und  in  diesem,  untei*  öne^em  Um- 
drehen deSseibäh ,  einem  hindurchgeletteten  Strom  Von  getrock- 
netem Ammoniakgas  ausgesetzt. 

Ohne  Hälfe  ton  ätifs'i^rer  Wirine  erhitzt  sich  \Aetbti  das 
ChlorÜr  ?n  dem  Maafse,  däfs  eS  zürn  Theil  Sehmilzt  und  der 
Mi  biidiende  Salmiak  sich  zu  verflüchtigen  anfängt  und  M 
Oberfläche  des  Chlorürs  bedeckt«  Erst  äis  diese  frelvrilKge  Eki- 
Wirkung  bfeehdigt  war,  wurde  die  weitere  Zfersfelziing  dörch 
ontergel'egte  Kohlen  volleiidet,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dafs 
die  Hitze  kaum  Stärker  wurde ,  als  zirr  Yerfittchligting  des  Sal- 
ihiäks  ieiVforderiich  war.  Nachdem  so  der  ganze  Chlorgehalt 
als  Salmiak  ausgetrieben  war  und  sich  keine  Spur  von  letzlerem 
mehr  bildete,  wurde  das  Rohr,  unter  fortwährendem  Hiivdurch- 
l^trcfmen  von  Ammoniakgas,  erkalten  gelassen. 

Das  Product  von  dieser  Einwirkung  ist  ein  schwarzer,  zo* 
saibiitengesihterter  Kdrpei*,  partieN  wie  gefschmolzeti  von  der 
bei  seiner  Bfldung  eintretenden  Schmelanmg  des  Chlorürs,  und 
in  diesem  dichterefn  Zustande  lialb  metattisch  glänzend,  ähnlicli 
der  aus  Leuchtgas  bei  starke  Glühhitze  abgesehteAeneh  Vohl^. 

fieim  Erhitzen  an  der  Luft  entwickelt  er  noch  lange  vor 
^m  GlQheh  Ammoniakgas,  entzündet  sich  dann  und  verbrennt 
zu  gelber  Wolframsäure.  Beim  Erhitzen  in  einem  zwischen 
frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver  stehenden  Porcellantiegel  ver- 
liert er  ungefähr  bei  Silberscbmelzhitze  allen  Stickstofi*  und 
Wassi^rstofif  und  hinterläßt  reines^  graues  Wolframmetail.  Ebenso 
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verhält  er  sich  bei  schwacher  Glühhitze  in  trocknem  Wasser- 
stoffgas unter  Bildung  einer  Menge  von  Ammoniak. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen  verwandelt  er  sich  in  wolf- 
ramsaures Salz  unter  Entwickelung  von  Ammoniakgas  und 
Wasserstoffgas.  Säuren  und  wässerige  Alkalien  sind  ohne  Wir- 
kung darauf.  Da  es  sich  übrigens  zeigte,  dafs  er,  ungeachtet 
aller  Sorgfalt  bei  der  Darstellung,  gewöhnlich  noch  Spuren  von 
unverändertem  Chlorür  oder  Salmiak  hartnäckig  zurückhielt,  so 
wurde  er  zur  Reinigung  für  die  Analysen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  .behandelt  und  nachher  vollständig  aus- 
gewaschen. 

Der  Wolframgehalt  darin  wurde  theils  durch  Verbrennen 
zu  Säure,  theils  durch  Reduction  zu  Metall,  für  sich  oder  in 
Wasserstoffgas,  bestimmt  *).  Hierbei  wurde  mit  Substanz  von 
verschiedener  Bereitung,  ja  mit  Substanz  von  derselben  Berei- 
tung, aber  von  ungleichen  Stellen  im  Rohr,  bei  12  Bestim- 
mungen der  Wolframgehalt  zwischen  86,76  pC.  als  Minimum 
und  90,80  pC.  als  Maximum  gefunden.  Der  Wasserstoff-  und 
Stickstoffgehalt  zusammen  und  als  Verlust  genommen,  variirten 
hiernach  zwischen  13,24  und  9,20  pC. 

Diese  Abweichungen  haben  darin  ihren  Grund,  dafs  diese 
Verbindung  sowohl  beim  Erhitzen  für  sich  als  besonders  in 
Wasserstoffgas  aufserordentlich  leicht  Stickstoff  und  Wasserstoff 
in  Form  von  Ammoniak  verliert  und  sich  in  eine  andere  mit 
höherem  Wolframgehalt  verwandelt.  Bei  ihrer  Bildung  aber 
sind  die  von  der  Einströmungsmündung  des  Ammoniaks  ent- 
fernter liegenden  Antheile  zugleich  der  Einwirkung  von  freiem 
Wasserstoffgas  ausgesetzt,  sowohl  darum,  weil  bei  ihrer  Bildung 
an  sich  schon  Wasserstoffgas  frei  wird,   als  besonders  darum, 


*)  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  in  ßerzelius'  letzten  Atomgewichts- 
Tabellen  das  Acquivalent  des  Wolframs  durch  einen  Drnckfehler 
Überali  unrichtig  zu  1188,36  angegeben  ist,  statt  zu  1183,36. 
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weil  dieser  Körper  in  einem  merkwOrdig  hohen  Grade  die  Ei- 
genschaft besitzt,  die  Zerlegung  des  Ammoniakgases  in  seine 
Beslandtheile  bei  einer  Temperator  zu  disponiren,  bei  der  es 
Tür  sich  in  einem  Glasrohr  durchaus  nicht  zerlegt  werden  würde» 

Diejenige  Art  der  Verbindung,  welche  90,80  pC.  Wolfram 
gegeben  hatte,  gab  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  mit  all'  der 
Vorsicht  ausgeführt  wie  bei  einer  organischen  Stickstoffbestim- 
mung, eine  Quantität  Platinsalmiak,    welche  8,24  pC.  Stickstoff' 
entsprach* 

Für  die  Bestimmung  des  Wolframs  wurde  die  Substanz  in 
Quantitäten  von  2,0  bis  0,5  Grm.  angewendet.  Bei  der  Bestim- 
mung des  Stickstoffgehaltes  wurden  2,463  Grm.  Platinsalmiak 
erhalten. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  glaube  ich  folgern  zu 
können ,  dafs  es  zwei  unter  einander  sehr  ähnliche  Verbindungen 
zwischen  Stickstoffwolfram  und  Amidwolfram  gibt,  von  denen 
die  eine  2  W  N  +  W  N  H*,  die  andere  W»  N  +  W  N  H*  isl 

Die  Verbindung  2  W  N  +  W  N  H»  enthält  : 

Nach  der  Formel  gefunden 

Wolfram  „  86,58  86,76 

Stickstoff       12,81  )  ( 

Wasserstoff     0,61  j     *^'*^  i  *^'^' 

Bei  ihrer  Bildung  zersetzen  sich  3  W  Gl»  mit  9  N  H»  und 
geben  W»  N»  H*  (=  2  W  N  +  W  N  H»J,  6  N  H*  €1  und 
1  H  als  Gas. 

Wird  diese  Verbindung  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur 
in  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  wird  1  Aeq.  Stickstoff  als  Ammo- 
niak weggeführt  und  es  entsteht  die  zweite  Verbindung  =  W*  N 
+  W  N  H%  welche  sich  im  Aeufsern  durch  die  grauliche  Farbe 
ihres  Pulvers  unterscheidet« 
'    Diese  zweite  Verbindung  besteht  aus  : 

AnnAl.  «U  Chemie  n«  Pharm.  LXXIII.  Bd.  2.  Heft.  13 
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l*riBbh  der  Fbrtn^l  ^efatadten 

Wolfram  '90,44  9»,80 

Stickstoff  8,92  8,24 

Wasserstoff  0,64  „ 

Eine  ähnliche  Verwandlung  erleidet  die  erste  Verbindung 
'durch  blofses  Erhitzen  für  sich,  wodurch  aber  offenbar  je  nach 
der  Temperatur  variirende  Gemenge  entstehen.  Bei  starker 
Crlühhilze  geben  beide  schon  für  sich  rdnes  lletfill. 

Auf  nassem  Wege  sind  diese  Verbindungen  nicht  hervor- 
zubringen« WolframchlorUr  wird,  wie  ich  schon  früher  gefunden 
hatte,  von  liquidem  concentrirtem  Ammoniak  unter  Wasser- 
sloffgasentwickelung  zu  wolframsaurem  Salz  aufgelöst. 

Wolframnüretamidoxyd y  3  W  N  +  W*  NH«  +  2  WO». 
Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Arhmoniakgas 
auf  erhitzte  Wolframsäure.  Es  ist  aber  sehr  schwer,  sie  voh 
constanler  Zusammensetzung  zu  erhalten,  da  auch  sie  in  höherer 
Temperatur,  sowohl  durch  Wasserstoffgasr,  als  auch  schon  für 
sich ,  Stickstoff  und  Wasserstoff  'verliert. 

Die  zu  ihrer  Darstellung  angewahdie  Wölfi'amisäure  war 
durch  Glühen  des  krystalliiArten  Ammoniaksalzes  bereitet.  Die 
Säure,  fein  gerieben,  wurde  in  einem  lahgen  Gläsrohr,  dünn 
ausgebreitet  und  unter  häufigem  Umdrehen  des  Rohres,  so  lange 
bis  kaum  zum  sichtbaren  Glühen  in  dinem  Strom  von  getrock- 
netem Ammoniakgas  erhitzt ,  bis  sich  keine  Spur  von  Wasser 
mehr  bildete.  Hierbei  sieht  man,  dafs  auch  diese  Verbindung 
in  hohem  Grade  zersetzend  auf  das  Ammoniakgas  wirkt  bei 
einer  Temperatur^  bei  der  es  Tür  sich  durchaus  nicht  zersetzt 
werden  würde.  Geschieht  die  Operation  in  einem  Porceilan- 
rohr  bei  Silberschmelzbitze,  so  erhält  man  nur  WolframmelaU 
oder  variirende  Gemenge  von  diesem  Imd  der  Verbindung. 

Diese  Verbindung  ist  rdn  schwarz.  Wendet  man  zu  ihrer 
Bereitung  unzerriebene  Saure  in  Afterkrystallen  nach  dem  Am- 
moniaksalz ^an,    so   erhält    man   die   Verbindung  ebenfalls    als 
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Pseudojnorpbose  in  halbmetallglänzendeii  schwarzen  Schuppen. 
Beim  Erfiitzen  Tür  sich  entwickelt  sie  Ammoniak.  Säuren  und 
Alkalien  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Kalilauge  entwickelt  nur 
dann  etwas  Ammoniak  damit  und  zieht  etwas  Wolframsäure 
aus,  wenn  die  Verwandlung  nicht  ganz  vollständig  Vvar.  Von 
unterchlorigsaurem  Natron  wird  sie  unter  Entwickelung  von 
Stickgas  und  dem  Geruch  nach  Cblorstickstoff  alhnälig  zu  wolf- 
ramsaurem, Salz  aufgelöst.  An, der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie 
unter  lebhaftem  Verglimmen  zu  gelber  Wolframsäure.  Mit  Kupfer- 
oxyd oder  Mennige  erhitzt,  verbrennt  sie  unter  schwachem 
Verglimmen^  —  eine  Eigenschaft^  die  übrigens  auch  das  reine 
Wolframo^.yd  unfl  noch  mehr  das  JMetall  besitzt.  In  Wasser- 
stoffgas stark  geglüht,  wird  sie,  unter  Bildung  von  Ammoniak 
und  Wasser,  .vollständig  zu  Metall  reducirt.  In  einem  zuge- 
schmolzenen .  Rohr  mit  Wasser  bis  zu '230^  erhitzt,  wird  ßie 
nicht  verändert. 

Üer  Wolframgehalt  wurde  theils  durch  Verbrennen  der 
Verbindung  zu  Säure,  theils  .durch  Reduction  in  Wasserstoffgas 
bestimmt.  .  Bei.  9  Versuchen  mit  Substanz  meist  von  verschie- 
dener Bereitung  und.  zum  Theil  mit  Quantitäten  von  mehreren 
Grammen  wurden  87,65  pC.  \V^olfram  als  Minimum  und  88,47  pC. 
,  als  ^Maximum* gefunden,  folglich  für  Stickstoff,  Wasserstoff  uqd 
Sauerstoff,  als  Verlust  genommen,  12,35  pC.  als  Maximum  und 
11>53  pC.  als  Minimum. 

Das  Mittel  aus  diesen  9  Bestimmungen  ist  88,03  pC.  Wolf- 
ram  und  12,04  für  die  anderen  Bestandtheile,  deren  directe 
Bestimmung  folgende  Data  gab  : 

1,1805  Grm.  der  Substanz  g^ben  bei  der  Reduction  in 
Wassersloffgas  in  einem  Porpellanrohr,  welches  mit  einem  klei- 
nen, mit  Stückchen  von  Kalihydrat  gerüllten  Bohr  verbunden 
war,  0,073  Wasser,  entsprechend  5,49  pC.  Sauerstoff. 

Es  wurden  hierbei  1,0395.  Grm.  oder  88,05  pC.  graues 
Metall  erhalten.  .Der  ganze  Gewichtsverlust  betrug  also  11,95  pC. 

13» 
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Bei  einem  anderen  Versuch  gaben  0,887  Grm.  Substanz 
0,038  Wasser,  entsprechend  3,80  pC.  Sauerstoff.  Das  Mittel 
aus  diesen  beiden  Zahlen  ist  4,64« 

Mehrere  andere  Versuche ,  mit  kleineren  Mengen  vonSub- 
stanz  von  verschiedener  Bereitung  angestellt,  gaben  alle  einen 
höheren  Sauerstofl|[ehalt,  was  von  einem  Gehalt  an  beigemeng- 
tem freiem  Oxyd ,  vielleicht  auch  von  Feuchtigkeit  des  Wasser- 
stoflgases  herrühren  kann,  obgleich  dieses  zur  Austrocknung 
durch  Schwefelsäure  und  nachher  noch  durch  Chlorcaicium  ge- 
leitet wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstofi's  wurden  1,403  Grm,  Sub- 
stanz mit  Natronkalk  geglüht  und  dadurch  1,587  Grm.  Platin- 
salmiak erhalten,  entsprechend  7,15  pC.  Stickstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  wurden  1,383  Grm.  Sub- 
stanz mit  frisch  geglühter,  halb  zersetzter  Mennige  in  grofsem 
Ueberschufs  vermischt,  das  Rohr  bei  50®  wiederholt  ausge- 
pumpt und  geglüht.  Hierdurch  wurden  nur  0,025  Grm.  Wasser 
erhalten,  entsprechend  0,20  pC.  Wasserstoff^. 

Die  mangelhafte  Uebereinstimmung  der  für  den  StickstoiF 
und  Wasserstoff  gefundenen  Zahlen  mit  denen,  die  ich  für  die 
wahrscheinlich  richtigen  halle,  hat  wahrscheinlich  darin  ihren 
Grund,  dafs  diese  Verbindung  an  und  für  sich  schon  sehr  leicht 
Ammoniak  verliert,  wenn  sie  nicht  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniakgas  erhitzt  wird. 

Jedenfalls  scheinen  mir  diese  analytischen  Resultate,  ver- 
glichen mit  dem  ganzen  Verhalten  dieses  Körpers  und  seiner 
Entstehung,  mit  keiner  anderen  wahrscheinlichen  Zusammen- 
setzung als  der  oben  durch  die  Formel  ausgedrückten  vereinbar 
zu  seyn.    Hiernach  würde  diese  Verbindung  bestehen  aus  : 

Nach  der  Formel  gefunden 

Wolfram  88,04  88,03 

Stickstoff  7,44  7,15 

Wasserstoff  0,27  0,20 

Sauerstoff  4,25  4,64. 
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Die  wechselseitige  Zersetzung  zwischen  Wolframsäure  und 
Ammoniak  ist  also  hiernach  nicht  so  einfach,  wie  man  nach  der 
Zusammensetzung  beider  hätte  vermuthen  können,  wonach  aus 
1  Aeq.  Wolframsäure  und  1  Aeq.  Ammoniak  gerade  auf  3  Aeq. 
Wasser  und  1  Aeq.  StickstoiTwoIfram  =  W  N  entstehen  könn- 
ten, welches  letztere  87,11  pC,  also  ziemlich  nahe  dieselbe 
Wolframmenge  enthalten  würde,  wie  die  wirklich  entstehende 
Verbindung. 

Dieselbe  oder  eine  ganz  ähnliche  oxydhaltige  Verbindung 
entsteht,  wenn  man  wolframsaures  Kali  mit  einem  Ueberschufs 
von  Salmiak  vermischt,  mit  einer  Lage  von  Chlorkalium  be- 
deckt und  in  einem  Platintiegel  bei  starker  Glühhitze  schmilzt. 
Bei  Auflösung  der  Masse  in  Wasser  und  Ausziehen  von  unzer- 
setztem  saurem  wolframsaurem  Salz  mit  verdünnter  Kalilauge 
bleibt  ein  kohlschwarzer,  schwerer  Körper  zurück,  welcher  diese 
Verbindung  ist.  Bei  lOOfacher  Vergröfserung  erkennt  man, 
dafs  er  aus  metallglänzenden,  dunkeleisenschwarzen  Partikeln 
besteht.  Es  ist  diefs  derselbe  Körper,  den  ich  vor  26  Jahren 
irrigerweise  für  ein  schwarzes  Wolframoxyd  gehalten  und  als 
solches  beschrieben  habe  ^}«  Aber  er  enthält  sowohl  Stickstoff 
als  Wasserstoff  und  entwickelt  nicht  allein  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat,  sondern  auch  beim  Erhitzen  für  sich  eine  Menge 
Ammoniak.  Dieser  Wasserstoffgehalt  ist  mir,  ich  gestehe  es, 
in  Betracht  der  Bildung  dieses  Körpers  bei  starker  Glühhitze, 
unerklärlich,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dafs  er  erst  durch 
die  zur  Isolirung  der  Verbindung  nothwendige  Behandlung  mit 
Wasser  hineinkommt  und  diese  Verbindung  erst  hierdurch  aus 
einem  anderen  Körper  entsteht.  Auch  ist  es  sonderbar,  dafs 
sie,  in  einem  verschlossenen  Gefafs  einer  starken  Weifsglühhitze 
ausgesetzt ,  reines  Metall  hinterläfst.  Auch  im  Uebrigen  verhält 
sie  sich  ganz  wie  die  unmittelbar  mit  Ammoniakgas  dargestellte. 
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Ich  fand  darin  zwischen  88  und  89  pC.  Wolfram ,  abe'r  bA  der 
Behandlung  niit  Chlorgas,  wodurch  sie  sich  als  Cblorör  und 
Acichlorid  verflüchtigt,  stets  auch  1  bis  2  pC.  Kali. 

Schmilzt  man  wolframsaures  Natron  mit  Salmiak  unter  einer 
Lage  von  Kochsalz  und  Behandelt  dann  die  Masste  mit  Wasser 
und  Kalilauge ,  so  erhält  man  ein  schitärzbraunes  Produkt,  wel- 
ches untei^  dem  Mikroscop  als  ein  Genrienge  vori  einem  eisen- 
schwarzen und  einem  dunkel  kupferrothen  Körper  zu  erkennet^ 
ist.  Letzterer  ist  wahrscheinlich  das  von  mir  früher  beschrie- 
bene wolframsaure  Wolframöxydnatron. 

Durch  gelindes  Glühen  von  brautiem  Wolframoj^yd  in  Am- 
moniakgas  erhält  man  ebenfalls  ein  Stickstoff  und  Wassei'stöff 
enthaltendes  Product,  aber  gemengt  mit  unverändertem  Oxyd, 
wie  auch  die  braunschwarze  Farbe  zeigt.  Bei  starker  Glühhitze 
im  Porcellanrohr  erhält  man  reines  Metall 

Ich  will  hier  bemerken,  dafs  ich  Berzelius' Angabe,  das 
Wolfrämoxyd  werde  bei  stärker  Glühhitze  durch  Wasserstoffgal^ 
zu  Metall  redücirt,  nicht  bestätigt  gefunden  bÜbe.  Nach  meiner 
Beobachtung  wird  Wolframsäure  bei  starker  SHbbrächmelzhitze 
nur  zu  Okyd  redücirt  und  dieses  dann  nicht  weitei*  verändert. 
Jene  Angabe  bezieht  sich  iVabri^cheihUch  duf  ein  alkalihäUiges 
Oxyd.  Dajs  reine  Wolfrämoxyd  ist  sdiön  brkun  mit  leinism  vio- 
ielten  Schein.  Bei  lOOfhc^er  Vergf öiTserung  erscheint  es  metat- 
liscb  giän:^end,  urigerähr  von  der  Farbe  des  K^nohenmetaßs, 
und  isüsammengesintei't,  wie  kryktalliniscb. 

Bs  ist  mir  nicht  gelungen,  em  wasserstoflireies  Stickstoff- 
Wolfram  hervorzubringen.  Durch  Glülheh  von  WolframsälQre  fn 
Cyangäs  eritstand ,  untbr  Bildung  von  viel  Kohlehbxydgäs ,  ein 
schwarzer,  halb  metallglähsiendier  Kdrper,  der  niit  Kälihydrat 
nur  wenig,  aber  deutlich  Ammoniak  entwickelte,  also  Stick^öff 
enthiißit,  aber,  wie  die  Verbrennung  ih  Cfalörgas  zeigfe,  Mit 
Kohle  innig  gemengt  war.    Er  enthielt  94,5  pC.  Metall. 
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üffeer  da*  VechaJten  einiger  fetten  Oele  zu  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure; 

von  G.  Arzbächer. 


Die  Zerselzuogy  welche  die  Qelsäure,  Margarin^äure,  sowi^ 
vfrscbiedene  Oele  qnier  dem  EinQufs  von  Salpetersäure  erlei- 
^euy  ist  sc;boi^  von  verschiedenen  Chemikern  untersucht  worden. 
Man  \veifs  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Laurent, 
Bromeis  und  Redtenbacher.  dafs  die  Oelsäure  z.  B«  b^i 
der  oxy^irenden  Einwirkung  der  Salpetersäure  eine  Reihe  flüch<r 
jiigpr  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel  :  €2»  Hin  O4  liefert, 
w^hreqd  im  Rückstand  zum  Theil  eine  Reihe  anderer  Säuren,  von 
i|^  allgemeinen  FqnneJ:  C^  Ha-i  O4  bleibt,  deren  erstes  Glied 
die  p^^lsävre  ist.  ^nietß  Fette  geben  dagegen  bei  Behandlung 
i^t  Sf]pei^TSf(aTf^  vprzugsweise  ein  einziges  Qlied  e^ner  jeden 
()j(^ser  ^^ihen;  so  hfit  ups  die  Untersuchung  Tilley's  ?J  gelehrt, 
4als  da|^  Rtcii^usöl  unter  depseiben  oxydirenden  Einflüssen ,  als 
flüchtiges  Product  hauptsächlich  Oenanthylsäure  und  im  Rück- 
s\^de  Korkj5äA|re  ui^d  Qx^äure  liefert. 

^ie  Producta,  welcfie  man  aus  diesen  Körpern  durch  an- 
dere P^Kyxj^Uonfiiiiltel  erhält,  sind  b^s  jet^t  nicht  bekannt  ge- 
yrp^n.,  und  JQh  habe  deshalb  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung pnjf^lellt  un^  mich  dabqi  de^  Chi:pins|lure  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  bedient.  Ich  durfte  hoffen,  hierdurch  ijeichter 
dkfk  zersetÄejode»  JEiÄflufs,  welchen  die  Salpetersäure  auf  die 
einnial  gßbildelen  Producta  ausübt,  s^u  vermeiden  und  somit  statt 
^inpr  Rßibe  theilwejse  secundärer  Zersetzungsproducte  die  pri- 
mären  zu  erhalten. 

J)ffi  Einwjtrkung  einer  Misobung  von  saurem  chromsaurem 
Kali  upd  Schwei^^äure  auf  die  Oele  ist  sehr  verschieden,  während 
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ich  bei  Ricinusöl  und  Leinöl  eine  sehr  verdünnte  Lösung  dieses 
Gemisches  anwenden  konnte,  mufste  ich  bei  Talg,  Olein ,  Hohnöli 
Stearinsäure  und  Margarinsäure  eine  verhältnifsmäfsig  sehr  con- 
ccntrirte  Lösung  gebrauchen.     Die  erste  Einwirkung  beim  Er- 
wärmen ist  gewöhnlich   sehr  heftig,    die  Masse  steigt  und  es 
destilliren  sehr  sauer  reagirende,  stark  riechende  Dämpfe  über, 
und  auf  dem  mit  übergehenden  Wasser  schwimmen  mehr  oder 
weniger  Oeltropfen.      Wegen  dieser   starken  Einwirkung  mufs 
man  zuerst  nur  wenig  der  obengenannten  Lösung  zusetzen;  ist 
das  erste  Aufschäumen  vorüber,  so  geht  das  Sieden  ruhig  von 
statten.    Das  angewandte  Oel  wird  dickflüssig  und  destillirt  man 
mit  der  Vorsicht,  dafs  es  nie  an  einer  gewissen  Menge  Wasser 
fehlt,  damit  die  überschüssige  Schwefelsäure  nicht  auf  das  Oel 
einwirken  und  schweflige  Säure  bilden  kann,    so  geht  das  Oel 
bei  hinreichender  Chromsäure  in  eine  feste  schwarze  Masse  über. 
Die  Oele ,  die  ich  auf  diese  Weise  einer  genaueren  Unter- 
suchung unterwarf,  waren  das  Ricinusöl  und  das  Mohnöl >  und 
zwar  defswegen,    weil   sie  mir   analoge   Producte^  zu  liefern 
schienen. 

Behandelt  man  das  Ricinusöl  in  einer  Retorte  mit  einer 
Mischung  von  4  Thln.  saurem  chromsaurem  Kali  mit  5  Thin. 
Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser,  so  entsteht,  wie  oben  be- 
merkt, beim  Erwärmen  eine  heftige  Einwirkung,  nach  welcher 
das  Gemisch  ruhig  siedet,  und  setzt  man  nun  nach  und  nach 
von  der  heifsen  Lösung  immer  so  viel  zu,  als  es  sich  mit  der 
Einwirkung  vertragt,  so  destillirt  eine  reichliche  Masse  eines 
Oeles  über ,  welches  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt  und 
abgenommen  wird.  Am  besten  scheidet  man  das  Oel  von  der 
Flüssigkeit  durch  eine  Florentiner  Flasche* 

Das  von  dem  Oele  getrennte  Wasser  hatte  einen  starken,  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  saure  Reaction;  es  wurde  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt  und  in  einer  Retorte  zum  Sieden  erhitzt« 
Hit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  öliger  Körper  über,  welcher 
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den  mehrerwähnten  Geruch  in  hohem  Grade  besafs,  völlig  neutral 
war  und  sich  etwas  in  Wasser  löste,  dem  er  seinen  Geruch 
mittheilte. 

Sobald  nichts  mehr  von  dem  neutralen  Körper  überging, 
wurde  die  Destillation  unterbrochen,  der  nun  geruchlose  Rück- 
stand fiUrirt  und  im  Wasserbade  in  einer  bedeckten  Schaale  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  bildete  eine  weifse  Salz- 
masse,  die  in  Alkohol  gelöst  wurde  und  nach  dem  Filtriren  beim 
Erkalten  zu  einer  festen  Masse  gestand.  Das  Salz  wurde  auf 
ein  Filter  gebracht,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  darauf 
nochmals  aus  85procenligem  Alkohol  umkrystallisirt.  So  behandeil 
stellte  das  Salz  kleine  weifse,  glänzende  Schuppen  dar,  die  von 
kaltem  Wasser  nur  schwierig  benetzt  wurden,  sich  jedoch 
leicht  in  heifsem  Wasser  lösten,  noch  leichter  in  85  pC.  Alkohol, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  herausfielen. 
Die  Verbrennung  zeigte ,  dafs  dieses  Salz  önanthylsaurer 
Baryt  war. 

0,252  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bieioxyd  verbrannt, 
lieferteh  0,390  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 

0,228  Grm.  Substanz  gaben  0,133  schwefelsauren  Baryt. 

0,064  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen  0,029  Silber,  entspre- 
chend 48,64  Silberoxyd. 

Hiemach  berechnet  sich  die  Formel  : 

C,4  Hj,  Os  +  BaO 
und  für  das  Silbersalz  :  C^  Hi,  Os,  AgO 

berechnet  gefunden 

Säure  51,34  51,36 

Silberoxyd       48,66  48,64 


100,00 

100,00 

berechnet 

gefanden 

14  C 

41,98 

42,14 

13  H 

6,51 

7,02 

3  0 

13,07 

12,57 

1  BaO 

38,44 

38,27 

100,00  100,00. 


t02    Arst^häehet,  über  das  VerhaUefk  einiger  feiten  Ode 

Das  durcli  die  Florentiner  Plasiche  getrennte  Oel  entbialti 
wie  der  Geruch  und  die  Reaction  zeigte,  neben  OenanthyteäHre* 
hydrat  noch  von  dem  neutralen  Körper.  Es  wurde  mit  einer 
Lösung  von  Natronhydrat  gesattigt  und  mit  Wasser  destillirt. 
Der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  zersetzt  lieferte  bei  der  De^ 
stillatioB  mit  Wasser  reines  farbloses  Oen^nthyisäurehydral. 

Der  von  der  Oenanthylsäure  getrennte  Körper  wurde  vom 
Wasser  abgenommen,  querst  für  sieb  nochmals  destillirt,  darauf 
mit  Chlorcaicium  entwässert  und  rectificirL  Er  stellte  eine 
farblose,  leicht  flüssige,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  von 
eigenthttmlichem  Geruch  dar,  die  nur  wenig  löslich  in  Wassep* 
ist,  sich  jedoch  in  AIk(4u>l  in  jedem  Verhältnisse  löst.  )lit 
salpetersaurem  Sitheroxyd  und  etwas  Ammoniak  bildet  sie  in 
der  Spirituosen  Lösung  einen  weifsen,  am  Licht  schnell  schwarz 
werdenden  Niederschlag,  der  sich  unter  theiiweiser  Zerset^wng 
m  Alkohol  Iö6t  und  beim  Erkalten  wieder  abgescbiedep  wird. 
Mit  demselben  Silbersalz  in  der  wässerigen  Lösung  im  Wassfir- 
bade  längere  Zeit  erhitzt  entsteht  der  die  AMehyde  cbarakte- 
risirende  Silberspiegek  im  hohen  Grade.  Von  Salpetiersäure  wird 
er  mit  Heftigkeit  zersetzt. 

Durch  die  Veitrennw^  die^s  Körpers  mit  |[upfie|roxyd 
wurden'  Zahlen  erhalten ,  welche  die  Ver^^uthpng ,  dfifs  «r  ip 
die  Reihe  der  Aldehyde  gehöre ,  bestärkt. 

0,163  Grm.  Substanz  gaben  0,4(4  Kohlensäure  und  0,176 
Wasser. 

Die  procentische  Zusammensetzung  wäre  hiernach  : 

C  69,25 
H  12,05 
0        18,j70 


100,00. 

Nach  diesen  Zahlen  verhält  sich  derKohlenstofTzum  Wasser- 
und  Sauerstoff  wie  €  :  5,3  :   i,  oder  doppelt  genommen  : 
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Cio  Hjo  Ol,  was  der  Formel  des  Aldehyds  der  Baldriansünre 
entspricht. 

Ob  dieser  Körper  nun  wirklich  das  Aldehyd  der  Baldrian- 
säure ist,  müssen  spätere  Versuche  lehren,  da  mir  zu  den  Ver- 
suchen, die  ich  darüber  anstellte,  nicht  hinreichend  Material  zu 
Gebote  stand,  um  diese  Frage  mit  Gewifsheit  zu  entscheiden'. 
Ich  versuchte  ihn  durch  Sauerstofizufuhr  in  Baldriansäure  über- 
zuführen, und  twar  vermittelst  Kalihydrat  Zu  dem  Ende  erhitzte 
ich  eine  gewisse  Menge  mit  einer  Lösung  von  Kaiihydrat  in 
Alkohol  im  Wasserbade  so  lange,  ^is  der  frühere  Geruch  völlig 
versc^wuifden  war  und  dampfte  die  braun  gewordene  Masse 
zur  Trockne  ab.  Die  erhaltene  Salzmasse  wurde  durch  Schwe« 
felsiure  zersetzt,  wobei  sich  ein  brauner  harziger  Körper  ab- 
schied, der  abgenommen  wurde  und  in  einem  Kolben  mit  Wasser, 
d^m  zur  Süttigung  der  etwa  vorhandenen  Essigsiiure  etwas 
Natronlauge  zugesetzt  war,  destiUirt.  Das  übergehende  Wasser 
reagirte  sauer  und  auf  der  Oberfläche  zeigten  sich  kleine  Oel- 
tropfen ;  die  ganze  Hasse  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesfit«- 
tigt,  im  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  in  Alkohol  ge- 
löst ahd  kryställisiren  gelassen.  Aus  dem  Barytsalz  stellte  ich 
das  Siibersalz  dar,  dessen  Menge  jedoch  so  gering  war,  dafe 
idh  nur  einige  Atomgewichtsbestimmungen  machen  konnte, 
deren  Resultat  natürlich  nicht  als  entscheidend  angenommen 
Werden  kann.  Der  Sifberoxydgehalt  schwankte  zwischen  53,96 
und  54,30  pC. 

Mohnöl  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Ricinusöl  behandelt, 
lieferte  dem  Geruch  nach  dieselben  Producte.  Es  wurde  bei 
der  Destillation  grade  wie  früher  vei^cen,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede^ dafs  statt  der  oben  angegebenen  verdünnten  Lösung 
von  saurem  chromsaurem  Kali  eine  concentrirtere  angewandt 
^^nrurde.  Die  Lösung  bestaVid  aus  4  Thln*  saurem  chromsaurem 
Kali ,  5  Thin.  Schwefelsäure  und  6  Thln.  Wasser.  Wurde  An- 
fangs mehr  Wasser  genommen,  so  entstand  k^ine  Einwirkung 
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beim  Erwärmen  und  das  überschüssige  Wasser  destillirt  unter 
Stofsen  nur  schwierig  ab;  ist  die  erste  Einwirkung  vorüber,  so 
kann  man  eine  verdünntere  Lösung  anwenden*  Die  Destillation 
geht  unter  denselben  Erscheinungen  vor  sich,  doch  mufs  man 
mehr  darauf  achten,  dafs  bei  der  geringen  Menge  Wasser,  die 
vorhanden  ist,  die  überschüssige  Schwefelsäure  nicht  auf  das 
unzersetzte  Oel  einwirke.  Bei  100^  C.  geht  nur  wenig  Oel 
über,  wohl  aber  einige  Grade  über  100;  war  die  Temperatur 
bis  auf  120^  gestiegen,  so  setzte  ich  eine  verdünnte  kochende 
Lösung  des  chromsauren  Kali's  zu.  In  höherer  Temperatur  bei 
130—1500  geht  ein  festes  Fett  üben  Das  Destillat  wurde  mit 
kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  der  neutrale  Körper  durch  Destil- 
lation grade  wie  früher  getrennt,  der  Rückstand*  abgedampft 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Schon  die 
Krystallform  des  neu  gebildeten  Barytsalzes  zeigte,  dafs  ich  es 
mit  einem  anderen  Salze  als  önanthylsaurem  Baryt  zu  thun  hatte; 
die  erste  Krystallisation  war  blättrig,  die  letzte  hingegen  zu- 
sammengruppirte  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
waren.  Sie  wurden  aus  letzterem  einigemal  umkrystallisirt  der 
Verbrennung  unterworfen,  welche  zeigte,  dafs  es  capronsaurer 
Baryt  war. 

0,325  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt, 
lieferten  0,464  Kohlensäure  und  0,i73  Wasser. 

0,133  Grm.  Substanz  lieferten  0,086  BaO,  SO,,  was  in 
100  Theilen  ausmacht : 


berechnet 

gefunden 

12  At. 

C 

39,76 

38,92 

n   » 

H 

5,95 

5,91 

3    , 

0 

12,76 

13,24 

1    , 

BaO 

41,53 

41,93 

100,00  100,00. 

Da  auf  diese  Art  aus  dem  sauren  Wasser  nur  wenig  Baryt- 
salz erhalten  wurde^  so  wurden  die  von  dem  neutralen  Körper 
getrennten  Säuren  mit  Baryt  gesättigt. 


zu  saurem  chromsaurem  KaU  und  Schwefelsäure.      205 

Der  aus  dem  Mohnöl  erhaltene  indifferente  Körper  stimmt 
in  seinen  äufseren  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  aus  Ri- 
cinusöl  erhaltenen  überein ;  die  Verbrennung  bestätigte  diefs  auch 
hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung. 

0,179  Grm.  Substanz  lieferten  0,450  Kohlensäure  und  0,190 
Wasser;  in  Procenten  : 

C      68,54 
H      11,78 
0      19,68 
100,00. 

Wie  es  mir  schien  ^  liefert  das  Ricinusöl  bei  weitem  mehr 
saure  Producta  als  das  Mohnöl  und  ich  halte  die  Methode, 
Oenanthylsäure  aus  Ricinusöl  durch  den  Oxydationsprocefs  dar- 
zustellen, grade  nicht  für  unpraktisch. 

Aufser  diesen  beiden  Oelen  prüfte  ich  noch  Olein,  wie  es 
aus  den  Stearinsäurefabriken  zu  erhalten  ist^  es  lieferte  jedoch 
ein  dem  Geruch  nach  ganz  verschiedenes  Destillat,  welches 
ebenfalls  sauer  reagirte  und  mit  dem  aus  Talg  und  Rüböl  er- 
haltenen ähnlich  zu  seyn  schien.  Am  leichtesten  von  allen 
diesen  Oelen  oxydirt  sich  das  Leinöl,  es  liefert  ebenfalls  ein 
saures^  stark  riechendes  Destillat. 


Methode  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  von 

Metacetonsäure; 

von  Dr,  Fran&  Keller. 


Bei  einem  Versuche,  den  ich  zur  Ermittlung  der  bei  dem 
Contact  von  Kleie  mit  thierischen  Häuten  (Kleienbeitze  der  Weifs- 
gerberj  sich  bildenden  Säuren  anstellte,  erhielt  ich  statt  der 
vermutheten  Essigsäure  und  Buttersäure  reichliche  Mengen  von 
Metacetonsäure.     Die  geringen  Mengen,    in  denen  diese  inter« 
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essaHte  Säure ,  deren  wirkliche  Ej^istenz  noch  vor  Kurzem  in 
Frage  gestellt  wurde ,  auf  anderen  weit  umständlicheren  Wegen 
erhalten  wird ,  machte  das  .nachstehende  Verfahren  höchst  em- 
pfehlenswerth.  Eine  beliebige  Portion  Waizenkleie  (2 — 3  PfdO 
wird  mit  dem  lOfachen  Gewichte  Wasser  von  50—60^  zu  einem 
Brei  angerührt ,  mit  dem  vierten  Theile  gröblich  zerschnittener 
Lederabfälle  Cam  besten  Abschabsei  von  gegerbtem  Rindleder3 
untermengt  und  nach  Zusatz  von  gepulverter  Kreide  an  einem 
warmen  Orte  der  Gährung  überlassen.  In  3— 4  Wochen  im  Winter 
—  im  Sommer  in  wenigen  Tagen  —  ist  der  Procefs  vollendet, 
was  man  an  dem  Zusammensinken  der  vorher  schwammig  auf- 
getriebenen Hasse  erkannt.  Man  colirt,  laugt  mit  hf  ifsem  Wasser 
aus,  verwandelt  in  Natronsalz,  dampft  ab  und  scheidet  die  Säure 
mit  Schwefelsäure  ab.  Zur  Trennung  der  von  inir  vermuthelen 
Säuren  wurde  ein  Tbeil  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  der 
Rest  zugegeben  und  von  dem  Salzrückstande  abdestillirt.  Dieser 
gab  sich  als  eia  Gemenge  von  essigsaurem  und'  metacetonsaurem 
Natron  zu  erkennen.'  Bei  allen  weiteren  Versuchen,  aufser  der 
..Hetacetonsäure  noch  eine  andere  Säure  aufzufinden,  .erwiesen' 
Sich  die  aus  den  Rückständen  dargestellten  Silber^alze  gleich 
zusammengesetzt. 

0,216  Grm.  Silbersalz  gaben  0,128  met.  Silber  =  59,25  pC. 

0,173  lieferten  0,102  =  58,96  pC. 

0,281  Grm.  hinterliefsen  0,166  met.  Silber  =  59,32  pC. 

Hetacetonsaures  Silberoxyd  enthält  der  Berechnung   nach 
59,55  pC. 

Die  Verbrenirang  des  Siibpi^salzes  b^^tätigte  das  Atomge- 
wicht der  Säure  vollkommen. 

0,307  Grm.  lieferten,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,2^2  CO, 
=  0,0589  C,  0,076  HO  =  0,0084  H, 

In  Procenten  : 


größerer  Mengen  von  Metacetonsäure.  9K 

iwreclmet      getmd&i 
Ca        19,89  19,73 

H,        2,76  2,72 

Ag      59,55         59,32 

O4       i7,80         18^23 

100,00. 

Das  frisch  ffefäiite  Silbersalz  liefs  sich  ohne  beiteutende 
Sebwärzurig  .aus  beifsem  Wasser  umhryiHaliisiren ,  das  einmal 
über  Schwefelsäure  getrocknete  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
'Sfrdfstisatheils  zersetzt. 

Bas  Bleisalz,  dargestelU  durch  Sätttgfen  der  reinen  Sänne 
mit  BIdoxydhydrat,  stellte  eine  strahlig  krystaliinisehe  Masse  dar» 
welche  in  der  Wärme  der  Hand  zu  einer  klebrigen  Finssjgkeit 
zerflieEst. 

Das  Barytsalz  trocknete  zu  einer  gummtariigen  Masse  ein, 
welche  nach  einiger  Zeit  zu  blumenkohlahnlioben  Büscheln  auf- 
schVrbll,  die  an  der  Luft  verwitterten  und  zerfielen. 

Das  Salz  enf hält  36,38  pC.  Krystallwasser  C9AtO,  wekbe 
es  beim  Brwäritoen  bis  140*  Verliert.  1^430  Grm.  hinterliefseq, 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  1,186  fiaO  SO,  =  54,42  pC.  Baryt. 

Das  Natronsalz  konnte  nur  einmal,  nachdem  es  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  worden,  zum 
Kryi^allisiren  gebracht  werden.  In  der  Regel  wurde  es  als 
tdgartige  Masse  gewonnen. 

Sämmtliche  Salze  zeigten ,  in  kldnen  Stücken  auf  Wasser 
'geworfen,  die  rotirende  Bewegung  der  buttersauren  Salze. 
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1)  Behandelt  man  Narcotin  bei  einer  Temperatur  von  220®  C. 
mit  einem  Ueberschufs  von  Kali-  oder  Natronhydrat,  so  erhält 
man  ein  farbloses  Destillat  von  stechend  ammoniakaUschem  Ge- 
rüche and  beifsendem  Geschmack.  Die  Dämpfe  desselben  bläue« 
rothes  Lackmuspapier  und  bilden  weifse  Nebel  mit  Salzsäure. 
Das  Destillat  verdankt  diese  Eigenschaften  der  Gegenwart  einer 
sehr  flüchtigen  flüssigen  Basis,  deren  concentrirte  wässerige 
Lösung  es  darstellt.  Verdünnt  man  dieselbe  mit  viel  Wasser, 
so  tritt  neben  dem  ammoniakalischen  Gerüche  ein  eigenthüm*- 
licher  Beigeruch  nach  eingesalzenen  Häringen  hervor;  der  Ge- 
schmack der  verdünnten  Lösung  ist  schwach  bitter*  Hit  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  bildet  diese  Basis  in  Wasser  und  Weiir- 
geist  leicht  lösliche  Salze.  Aus  der  concentrirten  weingeistigen 
Lösung  der  salzsauren  Verbindung  wird  durch  Platinchlorid  das 
Platindoppelsalz  als  amorpher  hellgelber  Niederschlag  gerällC. 
Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  ausge- 
zeichnet schönen  Krystalldrusen  von  hell  orangenrother  Farbe 
aus.  Beim  Erhitzen  auf  100<^  nimmt  das  vollkommen  reine 
Plalindoppelsalz  in  schwachem  Grade  den  oben  erwähnten  Geruch 
nach  Häringen  an ,  ohne  sich  jedoch  irgend  merklich  zu  ver- 
ändern. Genau  stimmende  Analysen  desselben  gaben  die  Formel: 
Ce  H9  N  +  CI  H  +  Pt  Cl2>  woraus  sich  sofort  Tür  die  Basis 
selbst  der  Ausdruck  :  C«  Hg  N  ergibt*  Ein  Blick  auf  diese 
Formel  und  auf  das  dargelegte  Bild  der  Eigenschaßen  dieser 
Basis  zeigt  sogleich,  dafs  sie  in  die  Reihe  der  jüngst  von  A. 
Wurtz  entdeckten  Basen  gehört,  in  welcher  sie  dasjenige  Glied 
repräsentirt  das  dem  hypothetischen  Aether :  C«  H7  0  entspricht. 
Die  neue  Basis  mufs  demnach  als  :  Ce  H,,  NH^  oder  als  : 
Ce  He,  NHs  betrachtet  werden.  Da  Wurtz  die  Namen  seiner 
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Basen  von  der  Nomenclalar  der  entsprechenden  Alkoholreibe 
abgeleitet  hat,  so  erscheint  es  wünschenswerth,  auch  fär  diese 
Basis  den  Namen  in  analoger  Weise  zu  bilden.  Würde  mtixC 
etwa  für  das  Alkoholradical  :  C«  H,  den  Namen  Oenyl  wählen, 
denBerz^Iius  einmal  fUrKane's  Mesilyl  vorschlug,  so  würde 
die  neue  Basis  den  Namen  Oenylamin  oder  Oenyliak  erhalten, 
was  jedenfalls  auch  kürzer  und  wohlklingender  wäre,  als  die 
Namen  Metacetamin  oder  Metacetak,  die  man  von  der  Metace- 
tonsäure  ableiten  könnte. 

Es  fragt  sich  nun  zunächst,  wie  diese  Basis  aus  dem  Atom 
des  Narcotins  hervorgegangen  ist.  Könnte  man  sie  darin  prä- 
existirend  annehmen,  so  würde  sich  Tür  das  Narcotin  der  Aus- 
druck: CC«  H9  N  +  C40 H,e  0,4)  oder:  (C«  H, N  +  2[Cjo  Hg  0,]) 
ergeben.  Die  Gruppe :  C20  H«  0,  unterscheidet  sich  aber  von 
dem  Complex  der  Opiansaure  blofs  durch  ein  Minus  von  2  Aeq. 
Sauerstoff,  so  dafs  dieser  Spaltung  zufolge  das  Narcotin  als 
Verbindung  von  1  Aeq.  Oenylamin  mit  2  Aeq.  einer  Säure  ge- 
dacht werden  dürfte,  die  man  opianige  Säure  nennen  könnte* 
Allein  so  plausibel  auch  diese  Betrachtung  an  und  für  sich  wäre, 
80  ist  doch  offenbar  das  Cotarnin ,  das  von  W  ö  h  1  e  r  und  von 
Blyth  erhalten  wurde,  ein  näheres  Zersetzungsproduct  des 
Narcotins,  als  das  Oenylamin  und  man  ist  weit  eher  berechtigt 
anzunehmen,  dafs  das  Cotarnin  in  dem  Atom  des  Narcotins 
ursprünglich  enthalten  ist  und  dafs  erst  aus  dem  Cotarnin  durch 
eine  Spaltung  in  zweiter  Reihe  das  Oenylamin  entsteht*  -^ 
Nimmt  man  mit  Wohl  er  im  Cotarnin  26  Aeq.  Kohlenstoff  an, 
so  bleibt  nach  Abzug  des  Oenylamins  gleichfalls  eine  Gruppe 
als  Rest,  aus  der  durch  einfache  Oxydation  Opiansaure  entstehen 
kann.  Wahrscheinlich  wird  sich  also  nach  gehöriger  Feststel- 
lung des  Ausdruckes  für  das  Cotarnin  der  richtige  Gesichtspunct 
für  eine  gemeinsame  Auffassung  beider  Zersetzungsweisen  ohne 
grofse  Schwierigkeit  ergeben.  Ich  beabsichtige  in  dieser  Rich-^ 
tung  directe  Versuche  mit  Cotarnin  anzustellen. 

AnnaU  d.  Chomie  a.  Pharm.  LXXIII.  Bd.  2,  Hofl.  14 
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%)  Behandelt  man  Morpbia  bei  einer  Temperalw  von  200^  C. 
m\  einem  Ueberschujise  ?on  Kalibydrat»  $o  erhllU  man  ein  De- 
stillat, dessen  äubere  Eigenschaften  von  denen  des  oben  be-* 
'ijehriebenen  nur  wenig  abweichen*  Der  Geruch  desselben  isl 
gleichfalls  stechend  ammoniakpiisch ,  der  Geschmack  scharf  iiq4 
brennend.  Die  schwefelsaure  Verbindung  der  Basis,  die  diesen 
Beactionen  m  Grunde  liegt,  ist  in  Weingeist  nur  sehr  wenig 
löslich;  die  satesaure  Verbindung  ist  leicbt  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist«  Aus  der  weingeistigen  Lösung  des  chlor wasser-* 
i^toffsauren  Salzes  fällt  Platinchlorid  das  Platindoppelsalz  als  einen 
blafsgelben  Niederschlag.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich  9  be- 
sonders beim  Erwärmen  und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  wässe-^ 
rigen  Lösung  in  der  Form  von  schönen  goldgldnzenden  Kry- 
Stallschüppchen  ab.  Die  Zusamn^enset^sung  dieises  Platindoppelr 
sal^es  ist  =  C«  H»  N  +  Cl  H  +  Pt  CU;  die  Basis  erh$U  somit 
die  Formel :  C^  H5  N^  d.  i.  die  Formel  von  Metftylamin*  Weitere 
Versuche,  mit  deren  Ausführung  ich  gegenwärtig  beschUUgt 
bin,  werden  hofientlich  die  erwünschten  Aufschlüsse  Über  di# 
Entstehung  dieser  Base  aus  dem  Morphin  liefern. 

3)  Bekanntlich  erhält  mau  durch  Einwirkung  von  scbmel«, 
seadem  Kalihydrat  auf  Chinin  :  Chinolin.  Vermeidet  man  bei 
di^em^rocefs  eine  zu  hohe  Temperatur,  so  findet  tsm  in  dofln. 
R^kstande  der  Destillation  grössere  oder  kleinere  Mengen  voa 
ameisensaiirem  I^Ii.  Eine  Temperatur  von  190 — 190^  C.  ist. 
hinreichend,  diese  Zersetzung  21)  bewirken*  Um  einen  festi^n^ 
Aj^haltspunQt  für  die  Erklärung  der  hierbei  stattfindenden  Ein- 
wirkung 911  gewinnen,  erschien  es  vor  Allem  nötbig,  die  Formel. 
4es  Chinins  einer  sorgräit^en  Pröfnng  9U  unterwerfen.  Zu 
diesem  Ende  wurde  säuerst  das  schwefeloyanwasserstofi^ure  Sal« 
dieser  Base  dargestellt.  Es  gelang  dasselbe  in  schönen  bell 
Qitronengelben  Krystallen  des  hemiorthotypen  Systems,  von  sol- 
cher Gröfse  und  Regelmäfsigkeit  zu  erhalten,  dafs  sie  einer 
genauen  Messung  mittelst  des  Reflexiopsgoniometers  miterzogon 
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wfrden  koante».  Analysen  dieser  Verbiaiiung,  welche  «owoU 
untereinander,  0»  mit  dem  fiesidtot  der  Berechnung  sehr  gu4 
übereinstimDoiten,  gaben  die  Formel :  Cto  Hn  N  Os  +  C2  N  S«  H. 
Daraus  ergii>t  sich  Tür  das  Chinin  der  Ausdruck :  C^o  Hi,  NO,» 
also  dieselbe  Formel,  die  von  Liebig  schon  vor  einer  Reihe 
von  Jahren iür  dasselbe  aufgestellt,  aber  seither  von  Laurent 
l»id  a»»ieren  Chemikern  vielfach  beatritten  worden  war.  Zu 
noch  gröl^er^r  Sicherheit  wurden  noch  mehrere  andere  schdn 
krystalhsiite  Verbindungen  des  Chinins  dargestellt  und  analy« 
sirt.  Ihre  Untersuchung  führte  mit  völliger  Uebereinstim- 
mung  zu  dem  gleichen  Resultate  für  die  Zusammensetzung 
d^s  CUnins.  Die  untersuchten  Verbindungen  waren  :  1)  ein# 
Doppelverbindttög  von  cyanwasserstoffsaurem  Chinin  mit  Platin«* 

cyanür  =  Chi  Cy  H  +  Pt  Cy  +  1  aq.;  2)  eine  Döppelver- 
bindung    von    chlorwasserstoffsaurem    Chinin   mit   Platincyanid 

=  Chi  CIH  +  Pt  Cy^;  3)  eine  Doppelverbindung  von  schwe- 

felblausaurem  Chinin  mit  Quecksilbercyanid  <=  2  CChi  Cy  S,  HJ 
+  Hg  Cy,  und  endlich  eine  ähnliche  Verbindung  von  schwefeU 

blausaurem  Chinin  mit  Quecksilberchlorid  =  3  (Chi  Cy  S,  U) 

+  4  (Hg  Cl).      Das    schwefelcyanwasserstoffsaure  Chinin  und 

die  Doppelverbindungen  1  und  2  waren  durch  Fällung  der  Lö- 

ming  von  schwefebaurem  Chinin    mittelst   der  Lösuogien  der 

entsprechaiden  Kalisatze  dargesteUt  worden.    Die  Doppidver-«' 

bindungen  3  und  4  wurden  durch  FäUung  der  Aulösung  vott 

schwefelcyanwasserstoffsaurem  Qiinin  mittelst  der  Lösungen  ve^ 

Quecksilbercyanid  und  Onecksilberchlorid  erhalten. 

Zieht  man  nun  roii  dieser  Formel  ded  Chinins  den  Auadraek 

fär  das  Cfainolin :   (^s  H«  N  ib,  S0  Meiht  dar  Auadm^ :  C,  H«  Ot 

übrig.    Aus  dieser  mit  Hethyloxydhydral  isomeren  oder  Üm^ 

tischen   Gitippe  ist  offenbar  Me  Ameisenslkire  entstanden,  die 

dnrdi  die  Einwirkung  des  Kalihydrates  erhalten  wird.    Man  wäre 

also  nach  dem  lam  Mltgietheilten  vielkiGht  berechtigt^  das  Cbini» 

14* 
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als  eine  copulirte  Verbindung  von  Chinolin  mit  Methyloxyd- 
hydrat oder  einer  damit  isomeren  Gruppe  zu  betrachten.  Indessen 
liegt  noch  eine  andere  Vermuthung  sehr  nahe,  die  durch  die 
wichtigen  Entdecicungen  ^  die  neuerlich  Wurtz  veröffentlichte, 
einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  gewinnen  mufs.  Statt:* 
Gl  H4  Oa  +  Cj«  Hs  N  Icann  nämlich  auch  gesetzt  werden  : 
(Ca  Hl  +  Ci«  Hg  N  +  2  aqO  und  das  Chinin  wäre  dann  als 
Methyliak  anzusehen,  in  welchem  das  Ammoniak  durch  Chi- 
nolin ersetzt  ist.  Ich  behalte  mir  vor,  auch  diesen  Gegenstand 
baldmöglichst  weiter  zu  verfolgen.  Die  Analysen,  auf  welche 
ich  mich  in  den  obigen  Mittheilungen  beziehe,  werde  ich,  so 
wie  die  Details  der  bisherigen  Versuche,  zugleich  mit  den  wei- 
teren  Ergebnissen  der  Untersuchung  veröffentlichen. 


Ueber  die  physiologischen  Wirkungen  analog  con- 
stituirter  organischer  Materien; 

von  J.  Schlofsberger. 


Eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Wirkungen  des  che- 
misch reinen  Methyl  -  und  AmylalkohoU  y  welche  ich  theiis  in 
Gemeinschaft  mit  Professor  Griesinger^  theiis  allein,  an  Hunden, 
Katzen  und  Kaninchen  anstellte,  führte  zu  folgenden^  freilich 
immerhin  fragmentarischen ,  Ergebnissen  : 

1)  Beide  Alkoholarten  wirken  auf  den  thierischen  Orga- 
nismus in  einer  dem  (Aethyl-)  Alkohol  höchst  ähnlichen  Weise, 
indem  sie  ganz  übereinstimmend  In  kleineren  Gaben  die  Symptome 
leichterer  oder  schwererer  Berauschung  y  bei  gröfseren  Dosen 
völlig  scheintodähnlichen  Schlaf  hervorbringen.  Der  Amylalkohol 
scheint  rücksichtlich  der  Energie  seiner  narcotischen  Wirkung 
den  absoluten  AethyU  oder  Methylalkohol  kaum  zu  übertreffen. 
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firofse  kräftige  Hunde  ertragen  selbst  Dosen  von  1  Unze  Holz- 
geist oder  i  Unze  Fuselöl,  ohne  dals  ihr  Scheintod  in  wirk<- 
licben  Tod  überging. 

2)  Beide  Alkohole  werden,  gerade  wie  es  auch  vom 
Aelhylalkohol^nachgewiesen  ist ,  im  Bhite  sehr  schneU  zerseta, 
so  dafs  oft  schon  nach  wenigen  Stunden  ihr  Geruch  im  Blute 
(selbst  bei  dessen  Destillation)  nicht  mehr  oder  nur  schwach 
zu  erkennen  ist.  Dagegen  wurde  doch  in  zwei  Fällen,  wo  eine 
iialbe  Stunde  nach  Injection  einer  beträchtlichen  Gabe  von  Fuselöl 
in  den  Magen  die  Carotis  geöffnet  wurde,  in  deren  Blute  ein 
ganz  deutlicher  Fuselgeruch  wahrgenommen;  dasselbe  gelang 
in  mehreren  Fällen  bei  dem  Blute  der  Venae  jugulares  und  des 
Herzens.  Die  Alkohole  werden  also,  wenigstens  theil weise, 
vom  Magen  aus  m  d(U  Blut  als  solche  aufgenommen. 

In  gewissen  blutreichen  Drüsen,  wie  der  Milz  und  Leber, 
hielt  der  Geruch  nach  dem  in  den  Hageh  gebrachten  Alkohol 
noöh  am  längsten  und  deutlichsten  an.  Dagegen  konnte  im 
Gehirn  von  Thieren ,  welche  Holzgeist  oder  Fuselöl  durch  den 
Magen  oder  durch  das  Rectum  eingespritzt  erhalten  hatten ,  nie 
ein  unzweideutiger  Geruch  nach  diesen  Substanzen  wahrgenom- 
men werden« 

3)  Auf  die  Schleimhmie  wirken  die  genannten  wasser- 
freien Alkohole  ebenfalls  ganz  in  der  Art  des  gemeinen  Alkohols, 
indem  sie  das  Epithelium  derselben  verändern,  gleichsam  aus- 
trocknen, oft  leicht  abziehbar  machen  und  auf  den  Mucosen  selbst 
stellenweisle  Röthungen  und  Blutunterlaufungen  (Extravasate) 
erzeugen. 

43  Die  Frage,  ob  diese  Alkohole  bei  ihrer  Zersetzung 
innerhalb  der  Blutbahn  in  die  ihnen  entsprechenden  Säuren  sich 
umwandeln  (verwesen},  ehe  sie  vollständig  verbrennen,  könnte 
ich  nicht  zur  vollständigen  Lösung  bringen ,  da  die  Versuchs- 
resultate sich  hierin  widersprechen.  Bei  zwei  Versuchen  mit 
Einspritzung  von  Holzgeist  in  den  Magen  (bei  Hunden),   Uefs 
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sieh  im  Blute,  nach  Abscheidung  seiner  gerinnbaren  Bestimd- 
t&eile  und  bei  der  Destillation  der  übriggeblieben^  Fittasigkeit 
mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure,  ein  Destillat  gewinnen,  wel- 
ches unzweideutige  Reactionen  von  Ameisenmure  (auf  Silber- 
öxyd,  Quecksilberoxyd  etc.)  ergab.  Bei  gieichfr  Darreiohmig 
von  Fuselöl  dagegen  konnte  bei  ibniieh  eingeidleter  Prüfung 
des  Blustes  keine  Baldriansäure  nachgewiesen  werden ,  derea 
üeruch  sie  doch  so  leicht  erkennen  lüfet.  Bekanntlich  glauben 
Bouchardat  und  Sandras  Spuren  von  Essigsäure  im  Bhil« 
solcher  Tbiere  gefunden  zu  haben,  wcflche  ein  mit  Branntwein 
getränktes  Futter  genossen  hatten«  Uebrigens  ist  auch  rück^ 
aichtlich  des  ersterwähnten  Resultats  (mi\  Holzgeist)  noch  die 
Vorfrage  zu^  lösen ,  ob  das  normale  Blut  .von  Hunden,  hament« 
lieh  bei  gemischter  Kost,  nidit  vielleicht  Spuren  von  Ameisen- 
säure enthält. 

Mehrmals  bemerkte  ich  an.  der  Milz  und  Leb^r  solcher 
Thiere,  denen  i— 4  Stunden  vOr  ihrer  Tödlung  gröfsere  Gaben 
von  Fuselöl  beigebracht  worden  waren,  bei  mehrttgigsm  LiegM 
jener  Organs  an  der  Luft  einen  auffhliend  deutlichen  und  reinen 
Geruch  nach  Baldriansäure,  während  sie  bei  der  Section  selbsl 
nur  nach  Fusel  gerochen  hatten.  Der  Baldriansäuregeruch  be- 
gann, ehe  F&i^Gs  eintrat;  iibrigend  kam  er  aus  nur  unbekannten 
Ursachen  nicht  in  allen  Fällön  zum  Vonchein,  selbst  unter 
scbeiiri>ar  vollständig  gleichen  Verhältnissen. 

5)  Im  Björne  der  Thiere^  die  einmalige  oder  wiederbiritil 
Craben  jener  Alkohole  erhalten  halten,  konnte  In  einzelnen  Fäflen 
ein  Geruch  nach  dem  angewandten  Alkohol  entdeckt  werden^ 
in  anderen  nicht«  Dagegen  gelang  es  mir  nkhl  einmal^  Amei- 
sfeAsäure  oder  Baldriansäure  sicher  darin  aufzufinden. 


Einige  mit  Baldritmsäute ,   sowie  mit  ButterSüure  flUgd- 
tfleUte  Versuche  bewiesen ,  dafe  diese  fiädäigen  Säuren  aus  der 
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Reihe  :  C*"  H*"  +  0^,  ebenso  wie  es  von  der  Essigfsflure  und 
Ameisensäure  schon  länger  bekannt  ist,  im  concentrirten  Zu- 
Stande  in  Hagen  gebracht,  heftige  Entzündung  von  dessen 
Schleimbaut,  mit  stellenweiser  Erweichung  und  Blutaustritt, 
Aamentlich  am  Fundus  desselben,  erzeugen. 

Ich  hoffe  deronUcbSt  Versuche  mit  den  der  Benzoesäure 
ähnlichen  Säuren  anstellen  zu  können,  wobei  mir  namentlich 
die  Frage  interessant  scheint,  ob  diese  Säuren  ebenfalls  als 
NippufSäiire  in  den  Harn  übergehen  (wie  es  von  der  Zimmtsäure 
sehen  behauptet  worden  ist),  oder  ob  bei  ihrer  Darreichung 
analoge,  aber  nicht  identische,  gepaarte  Säuren  darin  auftreten. 


Briefliche  Nachricht  über  dnen  Kohlenstickstoff  und 
Schwdelgehalt  gewisser  Eisensorten ; 

von  Dr.  A.  Buchner  sen. 


Die  merkwürdige  Entdeckung  Wdhler*s,  dafs  die  schönen 
Titimkrystalle  aus  den  Hohofenschlacken  von  Rilbeland  eine 
Verbindung  des  Titans  mit  Kohlenstickstoff  sind,  erinnert  an  die 
hekannte  Entdeckung  vom  Prof.  Schafhätttl  während  seines 
Aufenthalts  in  England  (1839),  dafs  das  toei/se  Roheisen  j  so 
vrie  ^uch  der  eftgligche  GnfesUM  aufser  Kohlenstoff  auch  Stick-- 
sUf  enthält,  den  er  quantitativ  darin  nachgewiesen  hat  *). 

Da  das  gepulverte  Eisen  ^  welches  flir  den  Arzneigebrauch 
unter  dem  Namen  Ferrum  alcoholisatum  im  Droguenhandel  vor- 
kommt und  womit  die  Fabrik  von  Friedr.  Egioff  inReuta  0" 


4')  Erdmann*s   Journ.  f.  prakt.  Chemie  XIX,  Ito.    XX,  484*    XXI, 
138,  140  und  151. 
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Tyrol)  fast  alle  Droguenhandlungen  und  Apotheken  wenigstens 
in  Süddeutschland  versieht,  kein  weiches  Schmiedeeisen  zu  seyn 
scheint,    denn   es   hinterläfst  beim  Auflösen  in  Salzsäure  einen 

I 

nicht  unbedeutenden  kohligen  Rückstand,  so  wollte  ich  wissen, 
ob  es  auch  Kohlenstickstoff  enthält,  wie  das  weifse  Robeisen. 
Ich  mengte  daher  240  Gran  dieses  Eisenpulvers  mit  reinem 
kohlensaurem  Kali,  wovon  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  es 
keine  Spur  von  Cyan,  Chlor  oder  Schwefelsäure  enthält.  Das 
Pulver  wurde  in  einem  kleinen  Retörtchen,  deren  Hals  in  Salz.- 
säure  tauchte  ^  über  freiem  Kohlenfeuer  anderthalb  Stunden  lang 
einer  dunkeln  Rothglühhitze  ausgesetzt,  wobei  sich  nur  wenig 
Ammoniak  entwickelte,  denn  das  erzeugte  Platinsalz  ist  so 
unbedeutend,  dafs  es  kaum  der  Mühe  werth  ist,  dasselbe  quan- 
titativ zu  bestimmen. 

Das  Kali  in  der  Retorte  trennte  ich  vom  Eisen  durch  Wasser. 
Die  klare  farblose  Solution  gab  mit  Eisenchlorid,  so  wie  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd,  sogleich  eine  schöne  blutrotbe  Tinctur^ 
ohne  Trübung  bei  alkalischer  Reaction.  Das  mit  Eisenpulver 
geglühte  Kali  enthält  also,  wie  es  scheint,  SchtoefelcytmkcUüan  *). 
Es  war  also  zu  vermuthen,  dafs  das  Tyroler  Eisenpulver  aufser 
Kohlenstickstoffeisen  auch  Schwefeleisen  enthalte;  dieses  fand 
ich  vollkommen  bestätigt,  als  ich  einen  Theil  des  Eisenpulvers 
in  kochendem  Königswasser  auflöste  und  die  Solution  mit  Ghlor- 
barium  prüfte,  wobei  sich  eine  sehr  geringe  Menge  schwefel- 
sauren Earyts  niederschlug. 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dafs  das  Schwefelcyankalium 
bei  meinem  Versuche  durch  die  Einwirkung  der  atmosphärischen 


*)  Dieser  Schlufs  bedarf  weiterer  Belege,  denn  Cyankalium  und  Schwe- 
feleisen geben  mit  Wasser  filutlaugensali  und  Schwefelkalium,  sodann 
giebt  Eisenoxydsalz  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  welche Schwe* 
felcyankaliam  enthfilt,  einen  Niederschlag  ohne  bliitrothe  Färbung, 
Ictatere  entsteht  in  einer  sauren  Flüssigkeit. 

d«  R. 
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Liifk  auf  das  Kali  und  den  Kohlen-  und  Schwefelgebah  des 
Eisens  entstanden  sey;  denn  die  Retorte  war  klein  und  durch 
Salzsäure  von  dem  Einflurs  der  äufsern  Luft  abgesperrt,  auch 
wurde  die  Luft  aus  der  Retorte  gleich  Anfangs  durch  rasches 
Erhitzen  ausgetrieben. 

Uebrigens  wünsche  ich,  dafs  mein  Versuch  nur  als  ein 
vorläufiger  angesehen  werden  möge,  der  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  auf 'diesen  Gegenstand  zu  lenken  geeignet  seyn 
dürfte. 


Arsenikgehalt  des  Carlsbader  Sprudelsteins. 


Seitdem  Wa  lehn  er  das  aligemeine  Vorkommen  des  Ar- 
seniks in  den  ocherartigen  Absätzen  von  Mineralquellen  nach- 
gewiesen hat,  ist^  so  viel  ich  weifs,  der  Carlsbader  Sprudelstein 
in  dieser  Hinsicht  noch  nicht  geprüft  worden.  Die  Hrn.  Blum 
und  Leddin  haben  unter  meiner  Leitung  diese  Untersuchung 
vorgenommen  und  haben  auch  in  diesem  Sinter  einen  ansehn- 
lichen Arsenihgehalt  aufgefunden. 

100  Gramm  von  Eisenoxyd  dunkelbraun  gefärbter  Sprudel- 
stein, den  ich  unmittelbar  von  Qarlsbad  erhalten  hatte^  wurden 
in  Salzsäure  aufgelöst,  bereitet  vermittelst  destillirter,  geprüfter 
Schwefelsäure.  Nachdem  durch  schweflige  Säure  das  Eisenoxyd 
zu  Oxydul  reducirt  und  die  überschüssige  schweflige  Säure  durch 
Kdcben  ausgetrieben  worden  war,  wurde  die  Lösung  mit  Schwe- 
felv^asserstoffgas  gesättigt. 

Es  wurden  0,446  Grm.  rein  gelbes  Schwefelarsenik  erhal- 
ten, woraus  sowohl  durch  Cyankalium,  als  auch,  nach  vorher- 
gegangener Oxydation,  vermittelst  des  Marsh'schen  Apparats 
Arsenik  in  metallischer  Form  dargestellt  wurde^ 


1M8    NöHsi  ttöer  die  Bereitung  der  waäserfreiin  Blausäure. 

In  1000  Tbeiien  des  dunkelgeßrbten ,  sehr  tisenbaltifeti 
Sprüdelsleins  sind  demnach  2,72  metsHisches  Arsenik,  oder  3,72 
^rsenige  Säure ,  oder  6^72  basischeiS  arsenigsdures  Eisenoxyd, 
Fe  ASy  enthalten.  Letzteres  ist  hööhst  wahrsdieinlich  die  Form, 
in  welcher  es  in  diesem  Sinter  enthalten  ist,  wie  aus  den  firü- 
•bereil  Versnoben  von  Will  *)  über  die  Absätze  aus  anderen 
Qaellen  hervorzugehen  scheint.  W. 


Notiz  über   die  Bereitung   der  wasserfreien 

Blausäure. . 


L.  Gmelin  hat  in  seinem  Handbuche  der  Chemie  Bd.  IV, 
S.  315  bei  der  von  mir  **)  angegebenen  Bereitungsweise  der 
Bteusfiure  einige  Ueb^lstände  hervorgehoben,  die  vollfaommen 
gegründet,  indessen  leiehf  zu  beseiten  sind.  Idh  halte  daher 
diese  Methode,  auf  deren  erste  ErBndung  ich  übrigens  kehMti 
Anspruch  mäche,  noch  immer  Tür  die  leichtste  und  geffthr- 
lölteste,  om  durch  ein6  einzige  Operation  wasserfreie  Blaasfiinre 
tiA  gewinnen. 

Ein  wesentlicher  Umstand,  d^f  alierdihgs  in  der  vM  vtAr 
gegebenen  Zeichnung  verfehlt  wurde,  ist,  dafs  der  Häte  der  Retorte 
in  ehiem  Winkel  von  ungeßhr  45^^  aufrecht  gestellt  und  zu- 
weilen selbst  schwach  abgekühlt  Wird,  damit  sich  hiet  dfts 
meiste  Wasser  condensire  und  wieder  zurfickfliefse.  Dann  hdt 
mirn  ein  Zerfliefsen  des  Cblorcalcioms  nicht  zu  befürchten«  In- 
dessen ist  es  gfut,  zwischen  dem  RetorteAhalscf  und  derti  UMr- 
migen    Chlorcalciumrohr   bc   noch    ein    kleines  Zwisdteng^fofs 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXI,  S.  195* 

**)  Berzelius  Lehrbuch   der  Chemie  I,   S.  816,  und  Handwörterbuch 
der  Cbemid  11,  S.  4()6.  . 
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ftflzlibHngrM,  aof  dessen  Boden  man  eine  Schicht  von  Chlors 
calcium  oder  auch  von  rohem  Cyankaliom  schütten  kann.  Das 
Chlorcateiurtfirohr  kann  gleich  von  Anfang  an  mit  Wasser  von 
etwa  90^  umgeben  werden;  die  Blausäure  geht  dann  gleich 
^nardrmig  hindurch  und  wird  dennoch  vollkommen  wasserfrei. 
Auch  das  Zwischengefdfs  mufs  in  warmem  Wasser  stehen.  Dte 
COAdensation  des  Blausäuregases  bewirkt  man  dadurch  immer 
«m  sicberslefl,  dafs  man  das  schmale  und  hohe  Condensations - 
^efkfs  e  rnil  einem  Gemische  von  Eis  und  Kochsalz  umgibt. 
Die  Blausäure  wird  dann  krystallisirt  erhalten,  daher  auch  das 
Qefäft  isuweilen  etwas  tiefer  gestellt  werden  mufs,  damit  die 
Mündung  des  Ableitungsrohrs  f  durch  die  erstarrende  Säure 
flicht  verschlossen  wird« 

Bei  der  WoMfeilheil  des  Blutlaugensalises  halte  ich  dieses, 
ttng^achtet  es  dabei  nur  partiell  zersetzt  wird,  f&t  das  zweck* 
ffiSfeigste  Material,  um  auf  die  oMge  Weise  unmittelbar  daravis 
wässerfreie  Blausäure  zu  bereiten.  Auf  10  Theile  Sak  nimmi 
anän  7  Thle.  Schwefelsäure  und  14  Thie.  Wasser,  ßine  Ein*^ 
gubröhre  im  Tubulos  der  Retorte  ist  dann  unnöthig«  Dieses 
Oendiscb  kocht  über  freiem  Kohlenfeuer  ganz  gleichförmig,  ohne 
Stofsen  und  ohne  dafs  dem  Blausäuregas  viel  Wasser  folgt. 

Den  Rückstand  in  der  Retorte  kann  man,  nachdem  man 
ihn  durch  Decantiren  einige  Mal  mit  Wasser  gewaschen  hat, 
durch  Kochen  mit  roher  Salpetersäure  in  Berlinerblau  verwan- 
deln und  dadurch  zur  Bereitung  von  Oyanquecksilber  anwendbar 
machen.  W. 


lieber  das  Cyan  -  Tltanchlorid. 


In  der  Abhandlung  über  das  Titan  *)  habe  ich  erwähnt, 
dafs  Titanchlorid  und  Cyanchlorid  eine  bestimmte  Verbindung  mit 


^  mtst  Anaalen  Bd.  LXXIII,  S.  35. 
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einander  bilden.  Ohne  das  Daseyn  derselben  würde  man  die 
Titanwürfel  wahrscheinlich  noch  lange  für  das  reine  Titan  ge- 
halten haben,  denn  diese  Verbindung  war  es,  die  durch  ihre 
Flüchtigkeit  und  Krystallisirbarkeit  den  Cyangehalt  darin  ver- 
rieth.  Es  war  daher  auch  von  einigem  Interesse,  ihre  Zusam«- 
mensetzung  auszumitteln.    • 

Die  Verbindung  entsteht  augenblicklich  und  unter  starker 
Wärmeentwickelung,  wenn  man  gasformiges  Chlorcyan  zu  Titan«. 
Chlorid  leitet  *).  Nach  kurzer  Zeit  ist  letzteres  in  eine  volu- 
minöse, gelbe,  krystallinische  Masse  verwandelt,  die  man  zuletzt 
durch  Schütteln  und  gelinde  Erwärmung  vollständig  mit  Cyan* 
Chlorid  zu  sättigen  sucht 

Das  Cyan-Titanchlori4.  ist  citrongelb  und  sehr  flüchtig.  Noch 
weit  unter  100^  fängt  es  an  sich  zu  verflüchtigen  und  sich  in 
Idaren,  citrongelben  Krystallen  zu  sublimiren.  Ihre  Form  scheint 
ein  Rhombenoctaeder  zu  seyn.  An  feuchter  Luft  raucht  es  sehr 
stark  und  wird  sehr  bald  milchweifs,  indem  es  den  reizenden 
Geruch  des  Cyanchlorids  ausstöfst.  Von  Wasser  wird  es  unter 
heftiger  Erhitzung  und  unter  Entwickelung  von  Chlorcyangas 
▼ollkommen  klar  aufgelöst.    In  erwärmtem  Titanchlorid  ist  es 


*)  Das  Chlorcyan  bereitet  man  am  einfachsten  auf  die  Weise,  dafs  man 
eine  gesattigte  Lösung  von  Quecksilbercyanid ,  zu  der  man  noch 
einen  Ueberschufs  von  fein  geriebenem  Cyanid  geschüttet  hat,  mit 
Chlorgas  sSttigt  und  den  übrigen  Raum  des  nur  zum  Theil  mit  der 
Lösung  gefüllten  GefSfses  sich  mit  Chlorgas  füllen  Ififst.  Das  GefSfs 
wird  hierauf,  verschlossen,  so  lange  im  Dunkeln  stehen  gelassen, 
bis  nach  öfterem  Umschütteln  alles  Chlor  gebunden  oder  alles  Queck- 
silbercyanid  aufgelöst  ist.  Um  noch  freies  Chlor  wegzunehmen, 
schüttelt  man  die  Lösung  mit  etwas  Quecksilber.  Hierauf  giefst  man 
sie  in  einen  Kolben,  verbindet  diesen  mit  einem  Chlorcalciumrohr, 
das  mit  einer  Ableitungsröhre  versehen  ist,  und  erhitzt  die  Flüssig- 
keit, bis  sie  durch  Entweichung  des  Chlorcyangases  in  gelindes 
Sieden  gekommen  ist.  Will  man  das  Chlorcyan  für  sich  condensirt, 
flüssig  oder  krystallisirt ,  haben,  so  braucht  man  es  nur  in  ein  mit 
einem  Gemenge  von  Schnee  nnd  Kochsalz  umgebenei  Rohr  zu  leiten. 
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unverändert  löslich  und  scheidel  sich  beim  Erkalten  wieder  in 
Krystallen  aus.  Es  absorbirt  anter  starker  Erhitzung  Ammo- 
niakgas  und  bildet  damit  eine  tief  orangerothe  Verbindang,  die 
in  feuchter  Luft  ebenfalls  weifs  und  von  Wasser  unter  partieller 
Abscheidung  von  Titansäure  zersetzt  wird. 

Das  Cyan  -  Titanchlorid  ist  nach  der  Formel  : 

Gy  €1  +  2  Ti  €l* 
zusammengesetzt,  wonach  es  in  100  Theilen  enthaltdn  mufs  : 

Cyanchlorid      24,44 
Titanchlorid      75,56. 

Zur  Analyse  wurden  3,006  Grm.  angewendet,  auf  die 
Weise  abgewogen ,  dafs  in  einem  gewogenen  Kugelapparat  eine 
anbestimmte  Menge  dünn  ausgebreiteten  Titanchlorids  mit  Cyan- 
chlorid vollständig  gesättigt  und  das  Product  gewogen  wurde, 
nachdem  durch  getrocknete  Luft  alles  überschüssige  Cyanchlorid 
aus  dem  Apparat  ausgetrieben  worden  war.  Die  Verbindung 
wurde  dann  vorsichtig  in  Wasser  gelöst  und  die  Titansäure  im 
Sieden  durch  kaustisches  Ammoniak  gefällt. 

Es  wurden  0,964  Grm.  geglühter  Titansäure  erhalten,  ent* 
sprechend  2,283  Grm.  oder  75,89  pC.  Titancblorid. 

Hit  Zinnchlorid  konnte  ich  keine  ähnliche  Verbindung  her- 
vorbringen. W. 


lieber  einige  Reagentien  auf  Chinin; 
von  Professor  Dr.  Vogel  jun. 


Einsehr  charakteristisches  Reagens  auf  schwefelsaures  Chinin 
ist  schon  von  Brandes  angegeben  worden.  Es  besteht  darin, 
dafs  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  Chlor- 
wasser versetzt  und  dann  kaustisches  Ammoniak  hinzufügt,  wo- 


^IXi         Yogely  über  ewige  BeageutieH  auf  Chüim. 

i^r^  eine  amr^gdgtMB  Färbung  d&r  Flüssigkeit  erfotgt.  \m 
diesem  Versuche  ausgehend,  ist  es  mir  gelungen,  durch  A^-? 
Wendung  einiger  anderer  Reagentien  sehr  auffallende  Farben- 
veranderungen  in  der  schwefelsauren  Chininauflösung  hervor- 
zubringen. 

Bringt  man  zu  einer  mit  Chlorwasser  versetzten  Aufiitsung 
von  schwefelsaurem  Chinin  statt  des  Ammoniaks  einen  Ueber- 
sohufs  von  ooncentrifter  Kaliumeisencyanürlösung ,  so  entsteht 
sogleich  eine  dunkelrothe  Färbung,  welche  einige  Stunden  anhält, 
dann  aber  besonders  durch  Einwirkung  des  Lichts  in's  Grüne 
übergeht.  Diese  Reaction  eignet  sich  als  sehr  charakteristisch 
für  Chinin  namentlich  zu  Vorlesungsversachen.  Wird  statt  de9 
Ammoniaks  kaustisches  Kali  angewendet,  so  färbt  sich  die  Lö-> 
sung  ^hwefelgelb.  Statt  des  Chlorwassers  kann  auch  yortheil- 
baft  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Chlorkalklösung  geoommea 
werden  >  in  welchem  Falle  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eia 
grünes  Pulver  niederschlägt.  Da  die  angegebenen  Reactionen 
mit  dem  Cinchonin  nicht  stattfinden,  so  können  sie  als  Unter-* 
Scheidungsmerkmale  beider  Alkaloide  betrachtet  werden.  Da 
nach  den  neuesten  Berichten  französischer  Chemiker  die  künst« 
liQhe  Darstellung  der  Pflanzenalkaloide  direct  aus  den  Elementen 
in  Aussicht  gestellt  wird ,  so  wäre  es  sehr  zu  wünschen ,  daf^ 
auf  diese  Substanzen  charakteristiche,  besonders  Reactionen  mit 
Farbenv^änderung  aufgefunden  würden ,  welche  zur  Beurthei- 
lung  der  künstliche!^  Producte  wesentliche  Anhaltspuncte  bilden 
könnten. 


M» 


Ueber  die  Einwirkung  von   Ammoniak  auf  Platin- 
salmiak ; 

von  C.  Gerhardt  und  A,  Lauremt  *). 


E$  ist  bekannt,  dafs  der  Platinsalmiak,  wenn  man  ihn  mit 
concentrirtem  Ammoniak  digfcrirt,  sich  allmählig  vollständig  auf- 
löst, ohne  die  Flüssigkeit  zu  färben.  Mit  diesem  Product  haben 
wir  einige  Versuche  angestellt.  Alkohol  schlägt  daraus  reich- 
liche, weifse  Flocken  nieder,  welche  beim  Trocknen  in  eine 
harzartige,  blafsgelbe  Masse  sich  verwandeln,-  die  in  Wasser 
sich  leicht  löst.  -  Die  alkoholische  Flüssigkeit  enthält  viel  Sal- 
miak und  man  mufs  selbst  das  getrocknete  Harz  nochmals  in 
kochendem  Alkohol  lösen,  weil  es  immer  viel  Salmiak  enthält. 

Dieses  Harz   wurde,    bei    160^  getrocknet,    der  Analyse 
unterworfen  : 
I.  0,885  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,493  Platin. 

0,300  Grm.  mit  Kali  geschmolzen,  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert und  durch  Silberlösung  gefällt ,  gaben  0,26^, 
Chlorsilber. 

» 

0,300  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,085  Wasser. 

0,4QO  Grm.  gaben,   mit  Kupferoxyd  verbrannt,   52   CG. 

Stickstoff  bei  15«  und  760  MM. 

n.  0,449  Grip.  von  anderer  Bereitung  binterliefsen  0,258  Platin/ 

HI,  0,500  Grm.   einer  dritten  Darstellung  binterliefsen  0,286 

Platin.  .     . 

0»395  Grm.  derselben  Darstellung  gaben  0,322  Chlorsilber. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Tbeilen  : 


*)  Compt.  rend«  Ae$  trftv.  de  Chim.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849, 
p.  US. 
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I.      n.      m. 
Platin  57,9    57,4    58,2 

Chlor  22,4      „       20,4 

Wasserstoff  3,1      „         „ 

Stickstoff  15,0      „         „ 

Diese  Zahlen  nähern  sich  sehr  dem  Verhältnifs :  Pt  Cl  N^  H«, 
nach  welchem  dieses  Harz  einfach  aas  dem  Platinchloridammo- 
nium und  Ammoniak ,  unter  Austritt  von  2  Cl  H ,  entstände  : 
NH„  Cl  H  +  Pt  CU  +  NH,  =  2C1  H  +  Pt  Gl  N,  H,. 

Es  ist  in  der  That  : 


Pt 

99 

58,8 

Cl 

35,5 

21,4 

N, 

28 

16,0 

H, 

5 

2,9 

167,5      100,0. 

Die  analysirte  Substanz  war  nicht  absolut  rein,  denn  sie 
gab  beim  Erhitzen  auf  160 — 210^  Spuren  von  Wasser  und  von 
Ammoniak  aus,  und  bei  höherem  Erhitzen  entwickelte  sie  Sabs- 
säure  und  wurde  unlöslich.  Die  Unmöglichkeit,  diesen  Körper 
in  rcgelmäfsiger  Form  zu  erhalten,  erlaubte  nicht  das  genauere 
Studium  dieses  Gegenstandes.  Wir  haben  jedoch  nachgewiesen, 
dafs  dieser  Körper  mit  oxalsaurem,  schwefelsaurem  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  weifse  Niederschläge  giebt,  welche  indessen 
nicht  in  krystallisirter  Form  erhalten  werden  konnten  und  bei  der 
Analyse  wechselnde  Resultate  gaben.  Der  durch  kohlensaures 
Ammoniak  bewirkte  Niederschlag  entwickelt,  mit  Säuren  zusam- 
mengebracht, Kohlensäure.  Salpetersaures  Silberojcyd  bewirkt 
in  der  Lösung  des  Harzes  einen  Niederschlag,  der  ein  Gemenge 
von  Chlorsilber  und  einem  anderen  in  Wasser  unlöslichen  Platin- 
salz zu  seyn  scheint. 

Welches  nun  aber  auch  die  Zusammensetzung  dieser  Nie- 
derschläge seyn  mag,  mit  deren  Analyse  wir  viel  Zeit  und 
Substanz  verloren  haben,  so  scheint  es  uns  klar,  dafs  das  Harz 
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dasChlorUr  einer,  den  von  Gros  und  Reis  et  entdeckten  ähn- 
lichen, Platinbase  ist. 


Berichtigung  eines  Irrthums; 
von  A.  Schtieper. 


In  meiner  Abhandlung  (diese  Annalen  Bd.  67,  S.  229) 
steht  bei  den  analytischen  Resultaten  in  BetrelT  des  sauren  ian- 
tanursauren  Kali*s  Folgendes  : 

„3)  0,2607  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben,  mit  Natron- 
kalk verbrannt,  0,815  Grm.  Platinsalmiak  =  OfiSiiO  Grm. 
Stickstoff}' 

Wird  nun  von  0,816  Grm.  Platinsalmiak,  nachdem  Ros er- 
sehen Handbuche  das  Ammoniak  und  aus  dem  gefundenen  Am- 
moniak der  Stickstoffgehalt  berechnet,  so  erhält  man  0,05169 
Grm.  Stickstoff  statt  0,05119  Grm.,  wie  irrthümlich  angeführt 
worden  ist;  also  hur  ein  Schreibfehler  in  der  vierten  Decimal- 
stelle ,  welcher  jedoch  auf  das  ganze  Resultat  einen  Unterschied 
von  mehr  als  2  pC.  Stickstoff  ausmachte.  Dieser  Fehler  ist  dem 
Scharfblicke  L.  Gmelin's  nicht  entgangen,  und  die  Auffindung 
desselben  gab  ihm  Veranlassung  alle  aufgestellten  Formeln  zu 
verwerfen. 

Aber  in  demselben  Satze  ist  ein  zweiter ,  leicht  nachzu- 
weisender  Schreibfehler,  der,  von  L.  Gmelin  übersehen,  merk- 
würdigerweise den  begangenen  Rechnungsfehler  vollkommen 
compensirt  und  alle  von  mir  aufgestellten  Formeln  wieder  als 
die  alldn  richtigen  erkennen  läfst« 

Diese  vollständige  Compensation  der  beiden  Schreibfehler 
in  Bezug  auf  das  Hauptresultat,  den  procentischen  Stickstoff- 
gehalt,  ist  die  Ursache,  dafs  ich  dieselben  selbst  übersehen  habe. 

Annal.  d«  Chemie  a,  Phftrm.  LXXIII.  Bd.  2.  Befu  15 
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Nämlich  statt  ^0^2607  Grm.  des  htfttröcknm  Sabes"^  tnufii 
es  heifsen  :  0,2607  Grin.  des  getrockneten  Cbei  100<>)  Salzes, 
oder  auch  0,2934  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes,  wie  sich  aus 
Folgendem  ergibt  :  Die  Quantität  des  mir  zu  Gebote  stehenden 
reinen  Materials  war  so  gering,  dafs  ich  genölhigt  war,  dieselbe 
Quantität  Substanz ,  die  mir  zur  Bestimmung  des  Krystallwassers 
gedient  hatte,  nachher  zur  Siicksloffbestimmung  zu  verwenden; 
der  Beweis  hiervon  liegt  in  den  Zahlen  der  Krystallwasserbe- 
stimmung  desselben  Salzes,  siehe  S.  230  a»  d,  0*,  wo  es  heifst : 

„0,2934  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  100<^ 
getrocknet  0,0327  Wasser,  welche  Menge  Wasser  genau  vter 
Aequivalenten  entspricht*" 

Subtrahirt  man  das  gefundene  Wasser  0,0327  Grin«  won 
der  Quantität  des  angewandten  lufttrocknen  Salzes  0,2934 ,  so 
erhält  man  0,2607  Grm.  des  trocknen  Salzes;  genau  dieselbe 
Menge,  die  mir  zur  Stickstofibest-immung  gedient  hatte. 

Der  berechnete  Stickstoffgehalt  meiner  Formel  ist  17,27  pC, 
der  nach  den  gefundenen  Resultaten  ricMig  berechnete  Stick- 
stoffgehalt ist  17,61  pC,  der  bei  der  frühern  Aufstellung  irr- 
thümlich  angegebene  ist  17,47  pC. ;  berechnete  und  gefunden« 
Stickstoffmengen  stimmen  demnach  hinlänglich  genau,  um  di« 
Beibehaltung  der  von  mir  angegebenen  Formeln  zu  rechtfertig««. 


Üeber  eine  Verbindung  von  Titanchlorid  mit  Cyan- 
wasserstoff; 
von  F.  WöhUr. 


1 1  ■  i>  1 1. 


Gleichwie  das  Titanchlorid  die  Fähigkeit  hat,  sich  mit  Cyas- 
Chlorid  zu  verbindet)  *) ,  s»  vereinigt  es  sich  auch  mit  wasser- 


*)  IHeie  AAnafon  Bd«  LXXBI,  S.  219. 


V 

freier  CyanwasserstoQsKiRT.  Gi^f^  inan  IßUilete  zu  dem  Chlorid, 
so  geht  die  Vereinig^Hifg  augenblicHüch  unter  Erhitzung  und 
Aufkochen  vor  mh  fnd  beide  Fl«ks$iglf9it^n  verwandein  $ich  in 
eine  pulverföriniga ,  gelb0  Mds^,  Wegen  der  Heftigkeit  der 
Einwirkung  is(  es  gut,  sie  zuvor  wenigi^t^ns  bis  zn  0^  ab^u-^ 
kiUilen  oder  die  BUu^änre  g9sf0rmig  ^u  de»  in  einer  tnbulirten 
Ketorte  hefindILchen  Chlorid  31I  Mte«^  Nach  beendigter  Sätti-« 
gung  destillirt  man  die  ütiersofalissige  Blftu$9iire  bei  gelinder 
Wärme  ab  und  sublimirt  dann  die  Verbindung  zur  Reinigung 
von  etwa  beigemengter  Titansäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
in  den  Retortenhals. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  flüchtig  und  fängt  schon  unter 
100®  an  sich  zu  sublifiliren.  Sie  con^snl  sich  dabei  zu  kla- 
ren, glänzenden,  citrongelben  Kryslallen,  sehr  ähnlich  denen 
des  Cyancblorid- Titanchlorids,  selbst  in  der  Form,  denn  sie 
sind  Rhombenoctaeder ,  theils  einfach,  tbeils  mit  Combinationen, 
Obgleich  die  Verbindung  vor  der  Verflüchtigung  nicht  schmilzt, 
so  vereinigen  sich  doch  die  Krystalle  bei  rascher  Sublimation 
gewöhnlich  zu  einer  zusammenhängenden,  beim  Erkalten  vom 
Glaae  abspringenden  Masse.  An  der  Luft  raucht  sie  schwach^ 
riecht  stark  nach  Blausäure^  wird  rasch  weifs  und  zerfliefet  bak) 
zu  einer  klaren ,  dicken  Auflösung.  Von  Wßsser  wird  sie  unter 
heftiger  Erhitzung  und>  bei  wenig  Wasser,  unter  Entwickelung 
von  gasförmiger  Blausäure,  klar  aufgelöst.  Dampfiörmig  durch 
ein  schwach  glühendes  Glasrohr  geleitet,  wird  sie  zersetzt  und 
überkleidet  das  Gla«  mit  kupferfarbenem  Stickstofllitan  >  dunkler 
wie  gewöhnlich  durch  zugleich  abgeschiedene  Kohle.  Durch 
Sublimation  in  Chlorgas  wird  sie  nicht  verändert,  es  vvird  da- 
durch der  Wasserstoff  nicht  ausgeschieden. 

Diese  Verbindung  besteht,  wie  die  Analyse  zeigte,  aus 
1  Aeq.  Cyanwasserstoff  und  1  Aeq.  Titanchlorid  :;=  €y  H  +  Ti€l% 
während  die  Cyanchloridverbindung  2  Aeq.  Titanchlorid  enthält. 
Na<7h  dieser  Porinel  mufs  ^  in  iOO  Theilen  entJifillen  : 

15* 
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Cyanwasserstoff        22,1 4 

Tilanchlorid  77,86. 

3,962  Grm.  der  Verbindung,  in  dem  Relorlenhals,  in  dem 
sie  sich  sublimirt  hatte ,  nach  Abschmelzung  desselben  gewogen 
und  in  Wasser  gelöst,  gaben  durch  Fällung  mit  Ammoniak  bei 
Siedhitze  1,316  Grm.  gegluhle  Tilansäure,  entsprechend  3,117 
Grm.  oder  78,67  pC.  Titanchlorid.  —  Eine  Verbindung  mit 
2  Aeq.  Titßipchlorid  würde  87,55  pC»  enthalten. 


lieber  einige  Zersetzungsproducte  des  MellonkaUums ; 

von  Dr.  W.  Henneberg. 


L  Darstellung  des  Mellonkaliums.  Die  Bereitung  dieses 
Körpers  bietet  so  manche  Eigenthümlichkeiten ,  dafs  man  mit 
immer  neuem  Interesse  den  verschiedenen  Operationen  folgt  und 
stets  auf  ihren  Erfolg  gespannt  ist.  Nichts  ist  leichter,  als  sich 
eine  kleine  zur  Analyse  genügende  Quantität  Mellonkalium  zu 
verschaffen,  wie  Ljebig  in  seiner  letzten  Notiz  (diese  Annalen 
LXI,  S.  262)  versichert  und  ich  nur  bestätigen  kann;  sobald 
es  sich  indefs  um  das  Studium  der  Zersetzungsprocesse  handelt, 
werden  gröfsere  Mengen  erfordert,  deren  Darstellung  ohne  voll- 
kommen sichere  Methode  schon  im  Voraus  ermüdet.  Man  weifs, 
dafs  gerade  in  dieser  Beziehung  über  das  MeHonkalium  von 
mehreren  Seiten  Klage  erhoben  ist,  und  ich  halte  es  defshalb 
nicht  für  überflüssig ,  meine  Erfahrungen  mitzutheilen. 

Unter  den  drei  von  Liebig  ^)  angegebenen  Darstellungs- 
weisen habe  ich  nur  zwei  zur  Anwendung  gebracht,  die  eine^ 
welche  rohes  Mellon,  die  andere,  welche  das  Blutlaugensalz 
direct  zur  Gewinnung  von  Mellonkalium  benutzt. 


*)  Ueber  MeUoD  und  Melionverbinduogen*    Dieie  Annal.  Bd.  L,  S.337 
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Für  die  Methode ,  nach  welcher  das  Mellonkalium  durch 
Schmelzung  von  rohem  Mellon  (dem  Rückstände  von  der  Cal- 
cination  des  sogenannten  SchwefelcyansJ  mit  Schwefelcyankalium 
bereitet  wird ,  ist  die  äufserste  Sorgfalt  bei  der  Darstellung  des 
rohen  Mellons  eine  Bedingung  des  guten  Erfolgs. 

Man  wähle  als  Ausgangspunct  ein  mindestens  durch  ein- 
malige Krystallisation  aus  Weingeist  gereinigtes  Schwefelcyan- 
kalium. Zur  Bereitung  desselben  schmilzt  man  (beiläufig  gesagt) 
am  zweckmäfsigsten  zuerst  eine  Schwefelleber  aus  den  ITTheilen 
kohlensaurem  Kali  und  32  Theilen  Schwefel  der  Liebig'schen 
Vorschrift  und  trägt  in  diese  die  46  Theile  geröstetes  Blutlau- 
gensalz ein,  bis  die  Masse  ruhig  fliefst  und  jede  Reaction  auf 
Blutlaugensalz  verschwunden  ist.  Der  eiserne  Topf,  welcher 
als  Schmelztiegel  dient,  wird  gut  verschlossen  gehalten  und  nur 
einer  ganz  schwachen  Glühhitze  ausgelietzt;  zuletzt  kann  das 
Feuer  eine  Zeit  lang  verstärkt  werden,  um  das  unterschwef- 
ligsaure  Kali  der  Schwefelleber  in  schwefelsaures  Salz  überzu« 
führen.  Enthielte  dieser  Flufs  neben  Schwefelcyankalium  nur 
schwefelsaures  Kali  als  in  Wasser  löslichen  Körper,  so  würde 
man  seinen  wässerigen  Atiszug  direct  zur  Darstellung  von 
Schwefelcyan  anwenden  können  :  er  reagirt  aber  zuweilen  stark 
alkalisch  und  entwickelt  beim  Köchen  Ammoniak,  wenn  das 
Bltttlaugensalz  nicht  stark  genug  ausgetrocknet  war,  oder  die 
Temperatur  bei  schlechtem  Verschlufs  zu  hoch  gesteigert  wurde. 
Der  erste  Auszug  der  geschmolzenen  Masse  wird  durch  mehr- 
maliges Kochen  mit  Wasser  bereitet  und  von  dem  Schwefel- 
eisen decantirt.  Falls  eine  Neutralisation  erforderlich,  setze 
man  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  dampfe  dann  zur  Krystal- 
lisation ein.  Die  Krystalle  werden  aus  Weingeist  umkrystallisirt, 
die  weingeistigen  Mutterlaugen  zu  späteren  Operationen  auf- 
bewahrt. 

Nun  wird  mittelst  einer  unten  trichterförmig  erweiterten 
oder  mit  einem  Trichter  verbundenen  Glasröhre  in  die  warme 
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wässerige ,  mäfsigf  concentrirte  LösaAf  des  Sehwefelcyankaliums 
Chlor  geleitet. 

D«rch  wiederhoUies  Rein%«n  des  TricMers  and  gehörige 
Aegalirung  des  Gas^r^mes  suche  man  dabei  vorzugsweise  m 
verhindern,  dafs  sich  grMsere  2ttBammenhängende  Stöcke  veti 
Chlorkalium  mit  Schwerdcyaii  durcbzogefi  bilden ;  denn  das  Aus- 
waschen des  Schwefelcyans  geht  am  leiofatesten  von  Stafttefi, 
wenn  es  als  ein  gieichmafsiger  Schlamm  gewonnen  wk*d.  Ver«- 
mehrt  ^ch  die  Menge  des  Sohwdbicyans  mk^  mAif  augen'- 
scheinlich,  so  unlertirichl  man  den  Gasstrom,  fikrirt  von  der 
Mvtterfettg^  lind  läM  in  diese  noch  einmal  Chlor  eiMs«r{$fiieR. 
Das  Schwefeieyan  wird  jetot  verrieben,  um  das  ^ingescMoeisen^ 
OUorkaliuNA  der  Aofiösang  zugänglicher  wa  maoben,  wcMie 
durch  wiederhoiteB  Kleben  mit  Wasser  erreicht  wird»  Die 
Waschwasiser  geben  nach  4em  SrliaUen  emcn  Absatts  von  h^^ 
krer  Farbe  (Ueberschwefeftlaiisäare?),  der  ebenhNs  gesammelt 
«md  wie  Schwefeieyan  verwandt  werden  icann. 

Bei  der  Caldnalion  des  sorgfüttig  ausgewaschenen  und  danti 
vollkommen  fetrookneten  Schwefelcyans  halte  man  die  Temipe- 
ratur  anfangs  nicht  höher ,  als  2»r  Austreübung  des  Schwefdb 
erforderlich  ist.  Die  Operation  in  offenen  Gefifsen  vorzunehmen 
(in  einer  Porcellanschale)  md  den  Schwefel  verbrennen  m  lassen, 
scheint  mir  gegen  die  Destillation  in  einer  Retorte,  wdbei  man 
zwar  als  Nebenproduct  SdiwefelkohlensÄoff  gewinnt,  deCAaR) 
zweckmäfsig ,  weil  der  überdestiHtrende  Schwefel  leicht  in  das 
Mellon  zoröckllierst  und  dasselbe  zusammenballt.  Der  Proceft; 
wird  in  einem  PorceHftntiegol  mit  aufgelegtem  Deckel  vollendet, 
doch  ist  eine  obermäfsige  GlüUiitze  anch  hier  au  v^tneiden, 
damit  nicht  am  Boden  des  Tieg^  zusammengesinterte  Klompen 
entstehen. 

Die  Farbe  des  rohen  Mellons  sey  ein  helles  Gelb  mit  wenig 
Grau :  aus  einiem  grauen  öder  rothbraunen  Prodacfe  sind  scMecfate 


Präparate  eu  erwari^.  Dasselbe  wird  gerieben  und  vor  dem 
Gebrauche  stark  erhitzt. 

Drei  bis  fünf  Theile  reinstes  Schwefelcyankalium  werden 
in  eroer  Retorte  so  lange  im  Flufs  erhalten,  bis  jede  Spur  von 
Feuchtigkeit  ausgeirieben  ist.  Dann  trägt  man  in  diefs  feuer- 
flüssige  Salz  nach  und  nach  einen  Theil  Mellon  ein;  würde  mehr 
davon  genommen,  wie  es  der  fiecknung  nach  seyn  mUCste,  so 
bliebe  die  Maase  allzu  steif  und  strengflussig  und  ein  starkes  in 
die  Höhe  Schäumen  wäre  nicht  zu  verhindern.  Die  anfangs  mäfsig« 
Hitze  wird  gesteigert,  wenn  die  erste  stürmische  Entwickelung 
von  schwefelhaltigen  Dämpfen  und  Gasen  aufgehört  hat  und  der 
Inhalt  der  Retorte  eine  hoasogene  Masse  hiUet.  Man  schmilzt 
ffiM  bei  höherer  Temperatur  und  »öglicbst  vermiedenem  Luft-* 
zutritt,  und  unterbricht  die  Operation  erst  zu  einer  Zeit,  wo 
a«  den  Stellen  der  Retorte,  über  weldie  man  die  gascfamolzene 
Masse  in  dünnen  Stneifen  flie&en  liefs,  beim  Erkalten  feine  Kry- 
staihiädekben  anschieben.  Ein  Maafs  für  die  Temperat«*  giebt 
die  beginnende  Eniwickelung  von  Cyan;  sobald  dieses  Gas  er« 
scheini,  deutet  «s  eine  Zersetzung  von  Mellon  dtirph  Vdber- 
sehreiten  des  Temperatnrmajdauuns  an*  Es  ist  eine  schwierige 
Aufgabe ,  He  Häze  eines  KoUenCeuers  gehörig  zu  reguliren ; 
ich  habe  de&halb  zuletzt  nur  die  Spirituslampo  und  kleinere 
Reburten  zu  15*-20  Grm.  Scbwefelcyankaüum  benutzt. 

Einige  Male  schwamm  nach  der  Anwendung  eines  grauen, 
wie  ich  yermuthe,  nicht  gehörig  ausgewaschenen  Melles  in 
dem  Flusse  eine  feste  Substanz  umher,  und  dann  war  immer 
auf  eine  5ebr  geringe  Ausbeute  zu  rechnen.  Dieser  Körper 
widersteht  einer  Auflösung  durch  stärkere  Hitze»  welche  zugleich 
das  etwa  vorhandene  Mellonk^Iiam  noch  vollends  zerstört,  und 
Meibt  beim  Behandeln  mit  Wass^  als  ein  grauer  Schlamm  auf 
deoa  f  ilter.  Das  rothbraune  (noch  schwefettiaUige?}  Mellon 
kann  gute  Ausbeute  geben,  aber  immer  ist  das  damit  präparirta 
Mellonkalium  sehr  stark 
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Nachdem  man  den  Retortenhals  von  den  braunen  Destiila« 
tionsproducten  möglichst  gereinigt  hat,  wird  die  Masse  mit 
heifsem  Wasser  behandelt,  die  Lösung  iiltrirt  und  nach  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Essigsäure  im  Wasserbade  concentrirL 
Hierbei  scheidet  sich  zuweilen  ein  schleimiger  Körper  aus,  der 
spater  nicht  mehr  in  Wasser  löslich  ist.  Zur  weiteren  Enirar- 
bung  der  dabei  gewonnenen  feinen  Krystallnadeln  von  Mellon* 
kalium  ist  Kochen  der  stark  verdünnten  Lösung  mit  Essigsäure 
und  gereinigter  Blutkohle  am  zweckmäfsigsten;  die  Essigsäure 
wird  jedesmal  in  der  GUrirlen  Lösung  durch  einige  Tropfen 
Kalilauge  neutralisirt. 

Um  die  Anwendung  von  Weingeist,  welcher  die  Entfär- 
bung sehr  erschwert,  zu  umgehen,  müssen  die  Laugen  be« 
hufs  der  Krystallisation  hinreichend  concentrirt  werden.  Erst 
beim  letzten  Male  setzt  man  Weingeist  zu  und  wäscht  die  er- 
haltene Krystallmasse  zur  Entfernung  von  essigsaurem  Kali  und 
Schwefelcyankalium  vollständig  mit  Weingeist  aus.  Es  sind  viel- 
fällig  andere  Reinigungsmittel  versucht,  so  z.  B.  Zusatz  von 
Kalilauge,  Barytwasser,  Kalkwasser,  Salzsäure,  in  der  Kälte 
und  Wärme ,  doch  ist  man  zuletzt  bei  Essigsäure  und  Kohle 
stehen  geblieben.  In  allen  Fällen,  wo  Weingeist  vermieden 
wurde,  erhielt  ich  nach  2 — Smaliger  Wiederholung  auch  aus 
dem  mifsfarbigsten  Präparate  ein  schwach  gelbliches  Mellonkalium. 
Lästig  ist  bei  diesem  Verfahren  nur  die  Aufarbeitung  der  ziem- 
lich reichen  Mutterlaugen,  welche  man  in  grofsen  Quantitäten 
erhält. 

Bekanntlich  war  es  L.  Gmelin,  der  die  Entstehung  von 
Mellonkalium  beim  fortgesetzten  Sphmelzen  von  Blutlaugensalz 
und  Schwefel  zuerst  wahrnahm,  während  späterhin  Lieb  ig  die 
Vorgänge  bei  dieser  Darstellungsweise  der  Mellonverbinduhg  ins 
Licht  stellte.  Diese  Methode  zeichnet  sich  gegen  die  vorige 
dadurch  aus,  dafs  sie  mit  einer  einzigen  Operation  beendet  ist 
und  ein  bei  weitem  reineres  Präparat  liefert. 
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Wenn  beim  Zusammenschmelzen  von  einem  Theile  gerö- 
stetem Blutlaugensaiz  und  einem  halben  *)  Theile  Schwefel  in 
gelinder  Hitze  alles  Cyankalium  des  Blutlaugensalzes  in  Schwe« 
felcyankalium  verwandelt  ist^  verstärkt  man  die  Hitze  und  glü* 
het^  bis  die  Entwickelung  von  Schwefelkohlenstoff  aufhört  und 
die  röthliche  Cyanflamme  aus  den  kleinen  kraterförmigen  Oeff^- 
nungen  der  verdickten  Masse  erscheint.  Erhitzt  man  darüber 
hinaus  zu  stark  und  setzt  dann  die  vorgeschriebene  Menge  koh« 
lensaurcs  Kali  zu ,  so  kann  es  geschehen ,  dafs  man  keine  Spur 
von  Mellonkalium,  sondern  statt  dessen  regenerirtes  Blullaugen* 
salz  beim  Auslaugen  erhalt. 

Der  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  (f\|  des  angewandten 
Blut laugensalzes) ,  nachdem  die  Schwefelkohlenstoffentwickelung 
aufgehört  hat,  wirkt,  nach  Lieb  ig,  nur  zur  Erhöhung  der 
Ausbeute.  Es  ist  mir  bei  Anwendung  desselben  kein  Beispiel 
vorgekommen,  wo  sich  diefs  schlagend  bestätigt  halte.  Nimmt 
man  in  der  Schmelzung  Eisenmellanür  oder  Mellon ,  Schwefel- 
eisen und  Schwefelcyankalium  an,  so  hört  die  Entwickelung 
Ton  Schwefelkohlenstoff  offenbar  nicht  eher  auf,  bis  das  Mellon 
aus  dem  Schwefelcyankalium  die  entsprechende  Menge  Kalium 
aufgenommen  hat  und  das  dadurch  frei  gewordene  Schwefelcyan 
wieder  in  Mellon  zerfallen  ist  : 
3  (Fe,  C.  N4)  +  4  CK,  C,  NS»)  =  4  (K,  C*  N4)  +  C,  S4  +Fe,  S4. 

Nach  diesem  Zeitpuncte  kann  das  kohlensaure  Kali  für  die 
Gewinnung  von  Mellonkalium  nicht  mehr  vortheilhaft  seyn.  Vor 


*)  Der  Rechnung  nach  kommen  auf  1  Aeq.  Blutlaugenralz  (184}  6  Aeq. 
Schwefel  (96},  also  etwas  über  die  Hälfte.  Beruht  die  Bildung  des 
Nellons  allein  auf  der  späteren  Zersetzung  von  Schwefelcyaneisen, 
FeCySa,  so  roufs  mindestens  die  theoretische  Gewichtsmenge  von 
Schwefel  angewandt  und ,  weil  das  Cyankalium  des  Blutlaugensalzes 
den  Schwefel  zuerst  an  sich  nimmt ,  auf  das  Verdampfen  desselben 
Rücksicht  genommen  werden.  Damach  wären  10  Theile  Blutlaugen« 
salz  und  5J^6  Theile  Schwefel  am  passendsten. 


234       Henneberg^  über  einige  Zerseisungsproducte 

demselben  könnte  dasselbe  zwar  Cdurch  VermiUclang^  des  Schwe- 
feleisens ?)  zur  Bildung  von  Hellonkallum  aus  dem  EisenmeUanär 
direct  beitragen,  dann  ginge  aber  die  Einwirkung  von  Melloii 
auf  Schwefelcyankalium  verloren.  In  beiden  Fällen  ist  daher 
eine  Vermehrung  des  Mellonkaliums  durch  den  Zusatz  von  koh* 
lensaurem  Kali  aus  einem  chemüchen  Processe  nicht  erklärlich ; 
man  sollte  im  Gegentheil  dem  Sauerstoff  des  Kali's  eine  schäd- 
liche Wirkung  auf  das  Melion  zuschreiben.  Die  Beobachtung 
Liebig's  kann  nur  darin  begründet  seyn,  dafs  die  steif  ge- 
wordene Mischung  durch  Potasche  wieder  in  Flnfs  gerath  und 
somit  die  Ausschliefsung  des  Eisenmellanürs  erleichtert  wird, 
ich  möchte,  um  daj9selbe  zu  erreichen,  einen  Zusatz  von  Schwe- 
fekyankalium  vorschlagen,  eines  Körpers,  der  mit  der  gröTsten 
Leichtigkeit  schmilzt,  keinen  Sauerste^  enthält  und  voMändig 
wieder  gewonnen  wird. 

Pas  schwefelblaiisaure  Kali ,  weiches  man  bei  ^eser  Dar- 
«telkttgsmethode  nebenbei  erhält,  wird  auf  rohes  Mellon  ver^ 
trbeitet. 

Wenn  viele  wichtige  Fragen,  welche  in  dem  FoSgenden 
gestellt  werden,  nicht  genügend  beantwortet  sind,  so  möge 
man  als  Entschädigung  gelten  lassen,  dals  es  mir  bis  jetzt 
unerreichbar  blieb,  Mellonkalium  in  vollkommen  ausreichender 
(^anlitit  herbeizuschaffen.  Die  Production  stand  niemals  in 
einem  aus  der  Berechnung  erwarteten  Verhältnifs  ea  dem  ver- 
hrauchten  Blutlaugensalz;  sieht  man  4as  Volumen  an,  so  denkt 
man  zwar  im  Besitze  eines  grofsen  Schatzes  zu  seyh,  beim 
Wägen  schwindet  jedoch  die  Masse  auf  wenige  Grammen.  Für 
fernere  Versuche  kann  man  der  Methode  aus  rohem  MeHon  das 
Prognostikon  stellen  :  sie  werde  vortheilhaft  seyn,  sobald  die 
Ausbeute  an  rohem  Meilen  genügt;  dem  Schmelzen. von  Blut- 
laugensalz  mit  Schwefel  gebe  ich .  mein  volles  Vertrauen  und 
glaube,  dafs  diese  Methode  nach  wenigen  Verbesserungen  das- 
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selbe  für  Hekkmkaliam  leisten  kann,  was  die  Liebigf'sche  Vor^ 
Schrift  ftir  Schwefeleyankalium  leistet. 

li.  Die  2jettetzun§9prodmcte.  Die  Zersetztingsproducte,  welche 
hier  beschrieben  werden  sollen^  sind  bei  folgender  Behandlung^ 
<les  Mellonk&litims  erhalten. 

Bin  Theü  MeUonkalkim  (3 — 4  Grm.)  wurde  in  einer  Silher^ 
jchale  mit  etwa  10  Theilen  Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew«  «nd 
2Ö  Hieiten  Wasser  zum  Keoheii  gebracht.  Um  das  Spritzen 
der  Masse  nnd  das  Anhaften  am  Rande  m  verböten ,  war  ein 
{lassender  Ghttlrichter,  der  eugleich  ein  lavigsameres  Verkochen 
bewtrkle ,  iber  die  Schale  gestülpt.  War  das  Abdampfen  so 
weA  forIgMchritten ,  dafs  sich  ein  Brei  von  der  käsigen  Be- 
schaiienheit  eines  rasch  erstarrten  Helkynkaliums  abschied,  so 
-sftole  man  v#n  Neuem  Wasser  m  und  kochte  weifer.  Dasselbe 
Verfahren,  abwechsdnd  Abdampfen  and  Zusatas  von  Wasser, 
wurde  so  oft  wiederholt,  bis  bei  gehöriger  Concentratien  dünne 
Nadeln  die  Oberfläche  überaogen  und  die  ganze  Laug^  nach 
-Atm  Erkalten  zu  einem  Brei  dieser  Krystallnadeln  gestund  Bs 
ist  durchaos  nicbl  nöthig,  sich  streng  an  das  ai^gebene  Ver- 
hältaifs  der  Materiellen  zu  binden;  nachdem  man  einer  einzigen 
OperaiGon  mit  Aufmerksamkeit  gefolgt,  entscheidet  man  leicht 
über  die  Zweckmäbigkeit  eines  ferneren  Zusatzes  von  Katüauge 
oder  einer  geringeren  Verdünnung  durdi  Wasser.  Eise  starhe 
Amimmutkeiiäwkkelung  begleitet  die  Zersetzung  des  Mdlonka- 
liums  besonders  gegen  das  Ende  der  Operation. 

Die  Krystdle  werden  auf  einem  mit  Asbest  verstopften 
Tribfater  gesammelt,  einige  Male  mit  Kalilauge  und  zuletzt  mit 
Weingeist  ausgewaschen.  Man  löst  sie  in  kochendem  Wasser 
oad  set0t  der  filtrirten  Flüssigkeit  wenig^  Weingeist  zu,  zuweilen 
entsteht  danach  anfangs  ein  flockiger  Niederschlag  in  geringiar 
Menge ,  wvlcfaen  man  durch  Filtration  am  besten  durch  einen 
mit  heifsem  Wasser  umgebenen  Trichter  trennt  Beim  Erkalten 
der  Lösung  erhält  man  Krystalle  in  schönen ,  farblosen ,  glas« 
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glänzenden,  oft  ^  Zoll  langen  prismatischen  Nadeln.  War  da$ 
Mellonkalium  noch  etwas  gelblich  gefärbt,  so  zeigt  auch  diefs 
Zerselzungsproduct  einen  gelblichen  Schein ,  der  indefs  leicht 
durch  Behandeln  mit  etwas  Blutkohle  entfernt  wird. 

A«  Cyamelursäure»  Jene  Nadeln  sind  als  die  Kaliverbin- 
düng  einer  dreibasischen  Säure  zu  betrachten,  welche  ich  vorläufig 
Cyamelursäure  nennen  will.  Das  Salz  reagirt  stark  alkalisch, 
schmeckt  anfangs  laugenartig,  dann  bitter  und  kratzt  im  Schlünde; 
eine  Anziehung  von  Kohlensäure  aus  der  Luft  durch  die  trockene 
Verbindung  konnte  nicht  bemerkt  werden.  Es  löst  sich  in  7,4 
Theilen  Wasser  von  18®  C.  und  in  1 — 2  Theilen  kochenden 
Wassers,  nicht  in  Weingeist,  Seine  Lösung  fällt  die  Lösungen 
der  Erden  und  Metalloxyde. 

Die  Niederschläge  in  schwefelsaurer  Magnesia  und  Cktar" 
barium  sind  weifs  und  krystallinisch ,  der  Magnesianiederschlag 
löst  sich  in  Salmiak. 

Die  Kupferverbindung  ist  bläulich  weifs,  körnig  krystalli* 
nisch  und  wird  unter  dem  Hikroscop  als  Prisma  mit  pyrami- 
daler Zuspitzung  erkannt;  sie  ist  in  Ammoniak  löslich. 

Durch  vollkommen  neutrales  Eisencldorid ,  erhalten  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  und  Filtration  vom  Nieder- 
schlage, wird  ein  gelber,  voluminöser,  amorpher  Niederschlag 
erzeugt,  ahnlich  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd. 

Das  weifse  Sübersals  ist  käsig  und  amorph ,  in  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  eben  leicht  löslich. 

Uebergiefst  man  das  Kalisalz  oder  diese  Niederschläge  mit 
starker  Salpeter-  oder  Salzsäure,  so  wird  die  Cyamelursäure 
als  ein  weifses  Pulver  abgeschieden. 

Die  Zusammensetzung  des  dreibasisch  cyamelursauren  Kali's 
ergiebt  sich  aus  den  nachstehenden  Analysen. 

1)  0,289  Grm.,  bei  120®  getrocknet,  wurden  im  Platin- 
iiegel  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
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übergössen  und  anfangs  durch  eine  auf  den  Deckel  des  Platin- 
tiegels gerichtete  Lölhrohrflamme  vorsichtig  erhitzt.  Die  Zer- 
setzung wurde  so  ruhig  eingeleitet,  zuletzt  aber  über  der  Lampe 
mit  doppeltem  Luftzüge  in  starker  Glühhitze  vollendet.  0,224 
Grm.  KO,  SOs,  welche  ich  erhielt,  entsprechen  41,91  pC.  Kali 
in  der  trockenen  Substanz. 

Bei  diesem  Verfahren  verliert  man  die  Substanz,  und  ohne 
grofse  Vorsicht,  besonders  wenn  gröfsere  Mengen  verwandt 
werden,  auch  das  Resultat.  Die  übrigen  Bestimmungen  sind 
defshalb  auf  einem  weniger  genauen  Wege  durch  Zersetzung 
mittelst  Silber«,  und  Barytlösung  vorgenommen. 

2}  1,148  Grm«,  bei  120^  getrocknet,  wurden  mit  Chlor- 
barium gerällt,  der  überschüssige  Baryt  durch  Schwefelsäure 
entfernt  und  die  Lauge  mit  einej  hinreichenden  Menge  Schwe- 
felsäure in  einer  Platinschale,  zuletzt  im  Platintiegel,  zur  Trockne 
verdampft.  0,895  Grm.  geglühtes  schwefelsaures  Kali  ent- 
sprechen 42,16  pC.  Kali. 

3}  0,7385  Grm.,  mit  salpetersaurem  Silber  gerällt,  gaben, 
nachdem  das  überschüssige  Silber  aus  der  GUrirten  Lösung  durch 
Salzsäure  vorsichtig  entfernt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure 
mehrmals  zur  Trockne  verdampft  war,  0,667  Grm.  geschmol- 
zenen Salpeter  =  42,08  pC.  Kali. 

4}  0,5404  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  und  vorgelegten  Kupferspänen  verbrannt,  gab^n  0,4285 
Kohlensäure  und  0,0128  Wasser. 

5)  0,523  Grm.,  bei  100<»  getrocknet,  gaben  0,4135  Kohlen- 
säure und  0,0115  Wasser. 

63  0,3034  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  nach  der 
Methode  von  Dumas  78  CC.  feuchtes  Stickgas  bei  26''  11,5''' 
Barometerstand  und  11<^  C. 

Bei  verschiedenen  Verbrennungen  mit  Natronkalk  wurden 
wenig  übereinstimmende  Resultate  erhalten  und  immer  ein  weifses 
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Siiblimpt  in  der  Röhre  des  Sakstareappafate«  bmerlit.  Zur. 
Conirole  wählte  ich  de&halb  die  qualitative  Stickßloffbestiinmungr 
aus  dem  Siibersalz.  Dabei  wurden  in  den  vier  ielslea  Rehreo 
folgende  Verhällnisfie  von  SUckgas  zu  Kehlensäara  beobachtet : 


8T  :  149  = 

109  :  183  = 

51  :    87  = 

30  :    52  = 

im  Durchschnitt  277  :  471  =s= 


1,71 

1,67 

1,70 

1,72,         ' 

1,70  oder  7,06  :  12;  d.  b. 


auf  12  Aequivaiente  Kohlenstoff  kommen  7  Aeq.  StickstofT. 


I. 


n. 


III. 


IV* 


V. 


VI. 


C 

H 

N 
KO 


21,62    21,56 
0,26      0,24 


VII. 


n 


»  »  » 

41,91    42,16    42,08 


29,55    29,41 


w 


Im  Mittel  dieser  Zahlen  stehen  : 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Kali 

Sauerstoff 


21,59 

0,25 

29,48 

42,05 

6,63 


100,00. 

Als  directes  Ergebnifs  der  Amdyse  lassen  sich  daraas  zwei 
Formeln  ableiten  :  3  KO,  C,«  N,  HO,  und  3  KO,  C„  N,  0, 

C„       72      21,41  oder       C„        72       21,47 


N, 

98       29,14 

N, 

98       29,23 

H 

1        0,29 

0, 

24        7,14 

0, 

24        7,16 

3  KO 

141,3    42,02 

3  KO 

141,3    42,14 

336,3  100,00 

335,3  100,00. 

dei  MelkmhaUums.  889 

Wenn  man  die  iMis  der  ersten  Formel  berechneten  Werth« 
mit  den  gefundenen  vergleicht,  so  fällt  es  in  die  Augen,  d«Ci) 
den  gewöhnlichen  Erfahrungen  entgegen,  bei  der  Verbrennung 
ztt  wenig  Wasserstoff  erhalten  ist  Die  geringe  Menge  dess^bea 
anfserdem  könnte  zur  Rechtfertigang  der  Abnahme  dienen,  dafa 
das  getrocknete  Salz  gar  keinen  Wasserstoff  enthielte  und  ^teft* 
halb  die  zweite  Formel  die  richtige  sey.  Dafs  wir  uns  für  das 
Unwahrscheinlichere  entscheiden  und  die  erste  Formel  annekmeti^ 
geschieht  zimächst  aus  zwei  Gr finden.  Einmal  mn&ten  bei  der 
Analyse  mehrerer  anderer  Salze^  vorzugsweise  aber  der  Säure, 
bedeutende  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Wasserstofe  vorge« 
fallen  seyn ,  und  dann  spricht  für  einen  Gehalt  von  Wasserstoff 
im  trockenen  Kalisalz  sein  Verhalten  beim  Erhitzen« 

Stellt  man  das  lufttrockene  Salz  neben  Schwefelsäure,  so 
nimmt  es  nicht  mehr  an  Gewicht  ab.  Das  Krystallwasser,  weU 
cbes  darin  eingeschlossen  ist,  entweicht  schon  bei  100^  voH« 
ständig,  obgleich  das  Austrocknen  bei  höherer  Temperatur 
rascher  erfolgt 

0,6079  Grm.,  neben  Sdiwefelsäure  getrocknet,  verloren  im 
Wass«-bade  0,0645  Grm.  =  13,86  pC. 

0,4205  Grm.  verloren,  bei  120<»  getrocknet,  0,059  Grm. 
=  14,03  pa 

Dieser  Gewichtsverlust  entspricht,  a«if  unsere  Formel  be« 
zogen,  6  Aequivalenten,  welche  13,83  pC.  erfordern.  In  höherer 
Temperatur  nimmt  das  Gewicht  nicht  mehr  ab.  In  schwacher 
(äühhitze  schmilzt  das  Salz  leicht  unter  Gasentwickelung,  wobei 
anfangs  immer  auf  kurze  Zeit  ammonudtalüche  Dämpfa  be«- 
merkt  werden,  während  später  saure  Dämpfe  mit  Cyangerocb 
ersdieinen.  Diese  Ammoniakentwickelmfig  aus  dem  getnickneleii 
Salze  kann  nur  bei  einem  Wasserstoffgehalt  möglidi  seyn. 

Der  Rückstand  schiefst  beim  Erkalten  in  Strahlen  oder 
Spiefsen  an;  übergiefst  man  ihn  mit  Schwefelsäure,    so  braust 
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er  stark  auf  und  läfst  in  dem  Gase  den  Geruch  nach  Cyansäure 
deutlich  erkennen. 

Barytsalz,  Zu  einer  verdünnten,  zum  Kochen  erhitzten 
Lösung  des  Kalisalzes  wurde  Chlorbarium  im  Ueberschufs  ge- 
setzt und  die  ganze  Flüssigkeit  nach  der  Präcipitation  noch 
einmal  erwärmt.  Auf  diese  Weise  dargestellt,  besteht  das  Baryt- 
salz aus  mikroscopischen  Nadeln,  welche  sehr  locker  über  ein- 
ander liegen  und  dadurch  bei  grofsem  Volumen  nur  geringes 
Gewicht  zeigen.  Es  ist  im  Wasser  so  schwer  löslich,  dafs 
Umkryslallisiren  nicht  am  Platze  war  und  man  sich  mit  dem 
Auswaschen  des  Niederschlags  begnügte. 

Diefs  Barytsalz  enthält  Krystallwasser,  welches  bei  100® 
zum  gröfsten  Theil  entweicht;  eine  kleine  Quantität  desselben 
scheint  erst  bei  höherer  Temperatur  fortzugehen. 

\)  0,6363  Grm.,  bei  100®  getrocknet,  gaben  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  0,3925  Kohlensäure  und  0,028 
Wasser. 

2)  0,466  Grm.,  bei  100®  getrocknet,  wurden  mit  Salzsäure 
in  der  Wärme  zersetzt,  von  der  abgeschiedenen  Säure  filtrirt 
und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt.  Man  erhielt  0,3755 
Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

33  0,4935  Grm.,  bei  120®  vollkommen  getrocknet,  ver- 
loren bis  250®  C.  erhitzt  0,0085  Grm.  Dann  wurde  die  ganze 
Zersetzung,  Ausscheidung  der  Säure  mittelst  Salpetersäur«,  Fäl- 
lung des  Baryts  durch  Schwefelsäure  etc.  von  Anfang  bis  zu 
Ende  (wie  oben  beim  Kalisalz  1)  im  Platintiegel  fortgetührt,  so 
dafs  die  Säure  ^  welche  möglicher  Weise  noch  einen  kleinen 
Antbeil  Baryt  zurückhalten  konnte,  zuletzt  ebenfalls  völlig  zer- 
stört war.  Nach  wiederholtem  Abrauchen  von  Schwefelsäure 
über  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Rückstande  resultirte 
w  schwefelsaurem  Baryt  0,3995  Grm. 


I 


des  MeUankalimts.  Zil 

I.  a  ^^^  m. 

bei  100«  fretr.      bei  lOO^"        a)  bei  120'     b)  bei  250« 

C        16,82 
H         0,49 
BaO  „  52,66  53,19  54,12 

Diese  Zahlen  lassen  sich  nicht  anders  deuten,  als  wenn 
man  das  bei  100—120^  getrocknete  Salz  : 

C,/N,  HO,,  3  BaO  +  HO, 
das  bei  250<»  getrocknete  :  C^^  N,  HO,  +  3  BaO  schreibt. 

Der  ersten  Formel  entspricht  : 

C|,        72       16,59 

N,  98       22,59 

Ha  2         0,46 

3  BaO     229,9    52,98 
433,9  100,00, 

und  der  zweiten  ein  Barytgehalt  von  54,17  pC.  Beim  Aus- 
trocknen von  100—250®  müfsten  2,07  pC.  entweichen;  nach 
lU.  beträgt  der  Gewichtsverlust  von  120— 250<^  nahe  entspre- 
chend 1,72  pC. 

Säbewerbindung,  Auch  diese  enthält  bei  100®  getrocknet, 
wo  sie  eine  weifse,  kaum  geschwärzte,  leicht  zerreibbare  Hasse 
bildet,  eine  gewisse  Quantität  Wasser,  welche  sie  noch  bei  130® 
zurückhält.  Die  Analysen  beziehen  sich,  wenn  es  nicht  aus- 
drücklich bemerkt  ist,  auf  die  im  Wasserbade  getrocknete 
Substanz. 

1)  0,7955  Grm.  gaben  0,3815  Kohlensäure  und  0,037 
Wasser* 

23  0,683  Grm.  gaben  0,33  Kohlensäure  und  0,0355  Wasser. 

3}  0,2695  Grm.,  im  Porcellantiegel  verglüht,  gaben  0,156 
metallisches  Silben 

4}  0,5175  Grm.  gaben  0,2985  Silber. 

5)  0,8865  Grm.,  bei  130®^  getrocknet,  gaben  0,5145  Silber. 

Aniial   d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXIII.  Bd.  2.  Heft.  16 
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Das  Verglühen  ging  sehr  teicht  von  Statten  und  das  za- 
rückbLeibende  weifee  Silber  löste  6ich  leiiiit  io  Sdpetersäure. 

1.  IL  IIL  IV*  V. 

C         13,07    13,17        « 
H  0,51      0,57        ^ 

Ag  „  „      57,88    57,67    58,03. 

Die  Formel  :  Gi»  N,  HO» ,  3  AgO  +  2  HO  verlangt  : 

C|,       72    13,83 

»,        9.8    17,47    ' 

H,         3      0,53 

0»      64   n;4i 

3  Ag      324    57,76 
561  100,00. 

Cyamehrsäure.  Die  Säure  wird,  wie  schon  erwähnt,  aus 
sämmtiichen  Salzen  durch  stärkere  Mineratsäuren  in  Gestalt  eines 
weifsen  Pulvers  abgeschieden.  Sie  löst  sich  sehr  schwierig  in 
kaltem  Wasser,  etwa  420  Theilen  von  17^  C,  leichter  in  heifi^em. 
Zur  Reinigung  derselben  wurde  die  gewöhnlich  aus  dem  Kali« 
salz  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Substanz  unt^r  Zusatz  vqn 
einigen  Tropfen  Salzsäure  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser 
zum  Kochen  gebracht,  wenn  nöthig  filtrirt  und  zur  Krystallisa- 
tion  bei  Seite  gestellt.  Man  erhält  sie  nach  diesem  Verfehren 
auf  dem  Boden  und  am  Rande  des  Gefabes  als  weiilie  Krusten, 
aus  welchen  die  einzelnen  Krystalle  hervorragen;  Ihre  Form  ist 
nicht  nadeiförmig  und  wird  bei  mäfsiger  VergrölEserung  in  einen 
prismatischen  und  einen  pyramidalen  Theit  unterschieden. 

Die  trockene  Säure  färbt  stark  ab  beim  Reiben  mil  dem 
Fingpr»  Sie  rottet  Lac)^i|»ii/^  zi^pM)  3toli  wd  treibt  beim 
Erwärmen  Kohlensäure  aus.  Es  war  daher  leicht ,  4i0  Sähe 
vom  Natron  i|nd  At^mmiglf  (|ac?]Ui9tQlleri»  Vi&dß  «eigen  das 
nadeif$i'mige  A^nsel^  des  K^IM$ß$  mp4  mA  m  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Läl^t  man  eine  Krystallisation  d.e$  AmmKmüA$aiui$ 
an  der  Luft  stehen,  so  zer|al|pii  die  Ois^^n^  wahrscheinlich  unter 
AoamoniallLyerimst  pd  Bj3jdi||iiig  einea'^ai^ren  Salzes* 


^k9  jiMmauams.  W8 

Dorcb  die  VMirfeimilngMiiNiIyse  i^t  die  ZMamMefiietiEiMt 
der  IradmeM  Sivre  emMbU^  ivle  föigt  : 

1)  (H85  Graii.^  bei  tOO<»  liifetrockiiel,  gvbeii  0^2935  KÖUen- 
lüHire  und  0^395  Waseei*. 

0}  0^2499  Grm.,  Irei  iW  gtüarocknety  gabeh  €,89%  Koh- 
und  %l,046  Wttriser. 

Die  Porm^l  :  Cn  N,  (tO^  +  ^3  tJfO  Vertahgt  : 


c,. 

73 

32,44 

L    H. 
32j00  82,06 

Ni 

88 

44,14 

»    * 

H, 

4 

1,80 

1,71   2,00 

0, 

48 

21,62 

«    » 

222  100,00. 

Die  Sätnrö  entbäU  aüTserdenk  Krystallwasser,  weleb^s  bei 
100--120<»  volIst&h(fig  entT^eicht. 

0,329  firm.,  neben  Schwefelsäiure  getrocknet^  verlören  bis 
120«  erbilzt  0,OS75  Grau  =  17,4T  pC. 

5  A^ivalente  verlangen  16,85  pC. 

Die  Z^rs^zung,  Welche  die  Sftare  durch  Bidwiricbng  von 
Reageniien  erlädet,  hdbe  fch  wegen  Hangels  an  Materid  nibbi 
genauer  istudtren  kcHifiefi. 

Kocbt  Bfian  sie  mit  SalfreterstMire,  so  eiltsteht  ^in  krystäl- 
lisirtes  Product,  welche^  von  di^rseibeh  Beschaffenüeit  auch  bi^im 
Kooben  von  Ammelid  nfit  Sälpekerisäiire  erhättem  wurde  und  ich 
bin  defshalb  geneigt  es  für  CyanursSur«!  zu  bUlten.  Einmal 
seUedffli  sieb  «üs  dem  Silbisrsalls  durch  vcrdühnle,  kOciiende 
Salpetersäure  nadelförnftig«  Krystalle  ab. 

Einer  mälsig^n  Glahhü^  afiügesetSsi,  fiirtX!  sich  die  ge- 
trocknete Säure  gelb;  dabei  werden  Dampfe  voif  sfarkem  6e- 
riieh  Bach  Cyansäure  ausgestofsen  mtd  die  Glasröhre,  in  welcher 
man  die  Operation  vornimmt,  mit  einemf  weifsen,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Sublimat  bedeckt«    Das  letztere  löst  sich  durch 

16» 
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stärkere  Glühhitze  in  Stucken  ton  der  Glasröhre  ab  und  yer- 
dampft  unter  fortwährender  Entwickehing  von  Cyanalure;  in 
der  Regel  nunmt  es  Yor  dem  Verdampfen  eine  schwach  gelb-  ^ 
liehe  Färbung  an.  Die  saure  Reaction  auf  Lackmus ,  so  wie 
die  starke  Entwickejung  von  Cyansäure  beim  Erhitzen  geben 
wohl  dem  Schlüsse  eine  grofse  WahrscheinUchkdt,  dab  das 
Sublimat  zum  grölsten  Theil  aus  Cyanursäure  besteht,  welche 
bei  gelinder  Wärme  bekanntlich  theils  unverändert  sublimirt, 
theils  in  Cyansäure  zertällt. 

Wenn  beim  Glühen  der  Cyamelarsäure  der  Cyansäuregeruch 
nicht  mehr  wahrnehmbar  ist ,  so  stellt  der  Rückstand  in  dem 
Röhrchen  ein  gelbes  Pulver  dar  von  dem  Ansehen  des  Mdllons, 
und  auch  darin  mit  ihm  übereinstimmend^  dals  es  bei  stärkerem 
Erhitzen  Cyan  entwickelt  und  endlich  verschwindet 

Saure»  Kalüalz.  Die  interessanteste,  aus  dem  dreibesisch 
cyamelursauren  Kali  gewonnene  Verbindung  ist  ein  saures  Kali-* 
salz,  dessen  Zusammensetzung  und  Zersetzung  über  die  Con- 
stitution der  Säure  AuEschlufs  zu  geben  scheinen. 

Setzt  man  zu  einer  mäfsig  concentrirten,  am  besten  etwas 
erwärmten  Lösung  des  alkalischen  Kalisalzes  Essigsäure,  so 
scheiden  sich  dünne  Blättchen  aus,  welche  im  Sonnenlichte  mil 
Regenbogenfarben  glänzen.  Die  Kryslallisation  aus  kochender 
Lösung  und  beim  langsamen  Erkalten  liefert  concentrische  Kry- 
Stalldrusen  mit  nadeiförmigem  Typus  der  einzelnen  KrystaDe; 
die  Grundform  ist  aber  auch  hier  ein  oblonges ,  an  den  längeren 
Seiten  zugespitztes  Blättchen. 

Die  Löslicbkeit  dieses  Salzes  in  Wasser  ist  etwas  gröfser, 
als  die  der  Säure;  es  reagirt  sauer,  und  der  Zusammensetzung 
nach  sind  zwei  Aequivalente  Kali  des  dreibasischen  Salzes  durch 
zwei  Aequivalente  Wasser  vertreten. 

1)  0,2715  Grm.,  bei  120<»  getrocknet,  gaben  0,2710  Koh- 
lensäure und  0,0297  Wasser. 
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2)  0,3605  Grm. ,  bei  120^'   getrocknet ,   gaben  nach  der 
Zersetzung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  0,103  Chlorkalium. 

33  0,318  Grm.,    bei  130'»  getrocknet,    im  Platintiegel  mit 
Schwefelsäure  geglüht,  gaben  0,1055  schwefelsaures  Kali. 

2  HO 


Der  Formel  : 

*/    J.«vr     ff 

•     KO  t 

C,a  N,  HO, 

1 

,  entspricht  : 

1. 

IL           IjL 

C„        72 

27,68 

2732* 

7)                   1> 

N,         98 

37,68 

» 

»                    » 

H,           3 

•  1,15 

1,21 

»                    » 

0,         40 

15,38 

» 

»                    » 

KO        47,1 

18,11 

» 

18,05    17,94 

260,1  100,00* 

Das  neben  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  enthalt  noch 
4  Aequivalente  Krystallwasser,  12,16  pC. 

1)  0,6955  Grm.  verloren  bei  120  — 130<>  0,084  Grm. 
=  12,08  pC. 

2)  1,0805  Grm.  verloren  bei  120<>  0,132  Grm.  =  12,22  pC. 
Bei  dem  Glühen   des  trockenen  Salzes    treten    dieselben 

Erscheinungen  ein,  wie  beim  Glühen  der  Säure.  Nur  kommt 
hier  der  gelbbraune  Rückstand  zum  Flufs.  Dieser  ist  in  Wasser 
löslich,  unlöslich  in  Weingeist.      Die  wässerige   Lösung   mit 

einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt,  scheidet  eine  schleimige 

■ 

Masse  aus;  filtrirt  man  von  diesem  Niederschlage,  so  zeigt  das 
Filtrat  alle  Reactionen  des  Mellonkaliums.  Es  wird  durch  Wein- 
geist niedergeschlagen^  ferner  durch  Salzsäure  gelatinös^  durch 
Kali  in  Krystallen,  welche  unter  dem  Mikroscop  ganz  gleiche 
Beschaffenheit  zeigen,  wie  der  Niederschlag  durch  Kali  in  einer 
Mellonkaliumlösung. 

Die  bekannten  blumenkohlartigen  Drusen  erhält  man  aus 
der  wässerigen  Lösung  besonders  deutlich,  wenn  zu  dem  gelben 
pulverformigen  Rückstande  der  Caicination,  Nachdem  die  Ent- 
Wickelung  von  Cy ansäure  aufgehört  hat,  etwas  geschmdzehes 


2t4&       Benneberg,  4^  «bl^  2ftr9e^f*ngsproduc(e 
Spb^^cya^ikaliiiin,  g^Sß^  wjrdi  ^inigy»  Be^iffiinipgen,  n^lche 

dab  eiqe  grpbp  QenauigI|C(i^  i^ipht  zp  erwarten,  staiid,  eripben 
für  da$  ot)ne  Zii^  vpp  ScbvHefelpyapl|^aliai|9  dargest^nia,  eiiwNil: 
umkrystallisirte  Product  : 

bei  180<>  getrocknet  33,1  pC.  Kali, 
ein  anderes  schwach  geglüht  34^4    ,,      „ 
bei  Zusatz  von  Scl^wefelcyankaliam  erbalten  : 

stark  über  dgr  Spiritjisflamme  erUt^l'  36,&  «      „ 
Aus  der  Fomvel  de&  Mfellonkaliumfi ,  K,  C«  N4,  bqnnchnet 
sich  35,8  pa  Kali. 

Wir  kommen,  spater  qoch   einmal  anfl  di6&  Verhalleii  des 
sauren  Salzes  zurück. 


Die  beschriebenen  Verbindungen  der  Cyamelursäure  stelle 
ich  hier  zusammen  : 
DreOmsUches  KaUsab  :  • 

lufttrocken 3  KO,    C,«  N,.HO,  +  &  aq. 

bei  lOO«  getrocknet     ...  3  KO,   C,j  N^  HO,. 

Einbasisches  KaKsah  : 

KOf 
i^benSchivefelsäiire  getrocknet  2  (|o{  ^n  ^1  HOs,  +  4,1^^ 

bei  120«  getrocknet    .    .    .  2^^*^^»  N,.HO,f 

Saure  Jifibea  Schwefelsäure  ge>- 

iKM^net 3H0,  Ci,  N,  HO,  4;  5  ag« 

bei  12p<'  getrocknet     .    .    .  3  HO,  C,»  N,  HO^. 

B^aryf  bei  ipo«  getrocknet   .    .3;  BaO,  G,,.  Ni  HO,  +  HO. 
bei  2500  getrocknet      ...  3  BaO,  C|«  N,  HO,, 

SUbersaf»,  bei  100?  getrocknet  .  3AgO,Ci»  N«,  HQi  +  2iH0. 
B.   Ammelid.     Wenn  die  Mutterlauge ,   aus  welcher  sifsb^ 

daf  cyamelursßure  Ka)i  ausgeschieden  hat ,  mit  Essigjsfiutißt  ne«r- 

tnpsirt ,  Wrird ,  sq  entsteht  e|^  reicfa^icbier:  Nifidersi^tag«    Dicsfr.. 


Kdrprer  woräk  mt  kaltem ,  ztrietet  mit  heifseitt  Wassör  mögfichsl 
vöM^Müg  ausgewaschen  und  zur  ferneiren  Reinigung  aus  dbr 
kflii$ebeii  oder  aihmoniflkalischeh  Lösung  noch  einmal  duröb 
Ei^täurlß  präcipiärt.  Trocken  bildet  ei$  eii&e  Weifbe  pulv^för- 
ilHgi^  Mas^,  dib  aufcer  in  Alkalien  auch  in  concentriWer  Sal- 
pelensiiir^  löslich  ist.  Die  Verüindung  mit  Salpetersäul'e  ist 
kt^StalliWrbar ,  Wird  aber  ^hbn  durch  Wasser  zersetzt.  Beim 
Gltihai  läfet  der  Kwpfer  anfangs  ein  gelbliches  Pulver  zurück 
und  Verschwindet  endlich  voHkommeri. 

Alle  diese  Eigenschaften  deuteten  auf  Animtlin  oder  Am- 
meHd;  cfo  Analyse  Wies'  ifih  als  letzteres  aus.  Bei  der  Ver- 
breilBmig  hmI  Eopferoxyd  Wurden  in  5  Röhren  folgende  Ver- 
bätnisse  von  Stidistoff  zu  Kohlanssnire  beobachtet  : 

73  :    99  =  i  :  1,31 

120  :  163  ±=  1  :  1,36 

137  :  184  =3  1  :  1,34 

He  :  165  =  1  :  1,39 
60- ;     7»  =r  1'  ;  1,31' 

508  :  690  =  1  :  l;35 
oder  in  A)ec|<riva1enten' ausgedrückt  : 

Stibkstofl> :  KohleiistoS  ==  3  :  4,05. 

Perfeer  gab^' 0,27  6m.,'  M^  100'  getrocknet,  0j2d9- 
Üabldn^Sortd  ufid  0,090  Wä&stt, 

G,^i  72  28,2'  28,48 

N,  126  49,4  49,84 

H,  9  3,5  3,70' 

0«v  4j8>  18,9  17,98 

"  255  100,00  100,00. 

Der  Niederschlag,  welcher  in  der  Salpetersäuren  Verbiiidiriigr 
durcjb  salpetersaures  Silberoxyd   hervorgebracht  wird,   enthält, 
bei  100®  getrocknet,  37,4  pC.  Silber,  entsprechend  der  Formel ; 
2  (AgO,  NOJ  +  C„  N,  H,  0,.    CKoapp.) 
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III.  Constüuiian  der  Cyamebsrsäure.  Wie  früher  ange- 
geben, kann  man  für  die  Cyamelursaure  zwei  Formeln  auf- 
stellen,  welche  beide  den  analytischen  Resultaten  entsprechen 
und  nur  durch  ein  Atom  Wasserstoff  unterschieden  sind  :  3  HO, 
Cis  N,  Os  und  3  HO,  Cn  N,  HO,.  Eine  Entscheidung  läfefc 
sich  in  solchen  zweifelhaften  Fällen,  wenn  der  fragliche  Körper 
ein  Zersetzungsproduct  ist,  dadurch  treffen,  dafs  man  den  Zu- 
sammenhang zwischen  den  abgeleiteten  Körpern  und  dem  ur- 
sprünglichen in  einer  Gleichung  auszudrücken  versucht,  und  der 
Formel  den  Vorzug  giebt,  welche  sich  auf  die  unbefangenste 
Weise  in  diese  Gleichung  einreiht.  Gelingt  die  Aufetellung  einer 
Zersetzungsgleichung  nichi,  so  wird  man  doch  auf  eine  gewisse 
Klasse  von  Körpern  hingewiesen,  welche  bei  der  Untersuchung 
bisher  übersehen,  jetzt  aber  mit  leichterer  Mühe  aufzufinden 
sind.  Voraussetzung  hierbei  ist  immer,  dafs  die  Zusammen- 
setzung des  zersetzten  Körpers  absolut  feststeht,  wenigstens  in 
soweit  die  Verhältnisse  seiner  Elemente  in  Frage  kommen. 

Die  neuesten  Untersuchungen  Liebig's  haben  *zur  Evidenz 
bewiesen,  dafs  das  Hellonkalium  nach  der  Formel  :  K,  C,  N4 
zusammengesetzt  ist,  und  das  darin  enthaltene  Radical  :  C«  N4 
analog  dem  Cyan  als  SalzbUder  betrachtet  werden  mufs.  Wir 
haben  vorläufig  keinen  Grund,  wefsbalb  wir  diese  Analogie 
nicht  um  einen  Schritt  weiter  gelten  lassen  und  zunächst  auf 
die  Zersetzung  durch  Kalilauge  beim  Kochen  anwenden  sollten. 
Wird  Cyankalium  mit  Aetzkali  gekocht,  so  zerfällt  es  unter 
Wasseraufnahme  in  eine  wasserhaltige  Säure,  Ameisensäure, 
und  einen  basischen  Körper,  Ammoniak  : 

K,  Ca  N  +  4  HO  =  KO,  C,  HO,  +  NH,. 

Suchen  wir  eine  ähnliche  Formel  für  das  Mellon,  so  bietet 
sich  die  folgende  an  : 
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3  C,  N«,  K  +  11  HO  +  KO  =  C„  N,  H  0,    3  K  f  ^ 

cl        H  o!       K.  I   Saure. 

C|8  N|2  Hii  Oi2  K4. 
Aafser  den  drei  oben  nachg^ewiesenen  Producten,  Cyamelur- 
säure,  Ammelid  und*  Ammoniak,  erscheint  in  dieser  Gleichung 
die  Formel  der  Ameisensäure,  welche  bisher  nicht  als  Zer- 
setzungsproduct  aufgeführt  wurde.  Um  ihre  Anwesenheit  zu 
erforschen,  leitete  man  durch  die  alkalische  Lösung,  aus  der 
das  cyamelursaure  Kali  krystallisirt  war,  einen  Strom  von  Koh- 
lensäure so  lange,  bis  man  versichert  seyn  konnte,  dafs  alles 
Aetzkali  in  kohlensaures  Salz  übergeführt  sey.  Die  ganze  Masse 
wurde  darauf  unter  wiederholtem  Zusatz  von  kohlensaurem  Am- 
moniak im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und  nach  mög- 
lichst vollständiger  Austrocknung  mit  Weingeist  bebandelt,  in 
welchem  sich  das  ameisensaure  Kali  zum  gröfsten  Theil  wenig- 
stens hätte  lösen  müssen.  Nachdem  die  weingeistige  Flüssigkeit, 
um  allen  Alkohol  zu  entfernen,  mehrmals  mit  Wasser  einge- 
trocknet war,  gab  sie  als  Rückstand  einen  kleinen  Theil  einer 
schmierigen  Salzmasse,  welche  noch  viel  kohlensaures  Kali  ein- 
schlofs.  Die  Quaiflität  war  zu  geringe,  um  ein  sicheres  Re- 
saltat  durch  Darstellung  eines  Salzes  liefern  zu  können;  man 
beschränkte  sich  defshalb  auf  die  Reaction  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd  in  der  neutralisirten  Lösung. 
Fand  nun  zwar  in  der  That  eine  Reduction  statt,  so  bin  ich 
doch  weit  entfernt,  diefs  als  vollgültigen  Beweis  für  die  An- 
wesenheit der  Ameisensäure  anzusehen^  da  es  schwierig,  ja 
unmöglich  ist  zu  behaupten,  alle  organischen  Materien,  welche 
dasselbe  bewirken  könnten,  seyen  vollständig  ausgeschlossen, 
wenn  auch  die  Kalilauge  aus  geschmolzenem  Kalihydrat  darge- 


*)  \  Aequivalent  Ammelid« 
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stellt  war.  Wte  meisten  MHtterbnig^  tfaren  zur  Abscbeidtingr 
des  Ammelidis  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  hier  natürlich  die 
Anffindimg  der  Ameisensäure  bei  der  grofsen  Menge  des  essig- 
sauren Kali's  noch  mehr  erschwert.  Eingetrocknet  und  mit 
Weingjeis^  behandelt^  gab  das  essigjscuire  Salz  eine  mckt  zu 
beachtende  Menge  an  Rückstand. 

SoDten.  spätere  Untersuchungen ,.  welche  au£  die  Ameisen-' 
säure  von  vorn  herein  ih»  Augenmerk  richten ,.  den  Beweis  für 
ihre  Anwesenheit  liefern^  so  könnte  man  die  Formel :  C|>iN7H09,. 
3  KO*  als  vollkommen!  begründet  betrachte«* 

Die  Zersetzung  des^  sauren   cyamelursauren  Kali's   ist  es 
indefsi  vorzugsweise.,,  aus.  der  ich  mir  eine  Vorstellung  von-  dep 
Zusammensetzung,   und,  Constitution    unserer   Säure   abgeleitet 
habe  y.  welche,  das   fragliche  Atom*  Wasserstoff  als?  wesentUah^ 
ansieht». 

Es.  wurde,  oben  angeführt,  dafs  man  beim  gelinden. Glüben 
des.  einbasischen  Salzes,  einen  Rückstand  von  MellonkaUum  er- 
hält. Nach  unserer  bisherigen  Betrachtungsweise  der  Salze 
erscheint  es  räthselhaft,,  wie  aus  einem  SauerstoflEuilze  durch 
schwache:  Glühhitze  ein  Körper  K.  C«.  N4  entstehen  kann,,  der 
sowohl  im  Radical  als  in  der  Basis,  frei»  von  Oist,«  also  das 
Metall  Kalium  enthält.  Man  wird,  genöthigt^  das  Kalium'  als 
solches  mit  einem  bestimmten  TheHe  des  Säureradicals  in  Ver- 
bindung; zu.  bringen^,  oderi,  mit  anderen  Worten,.  Mellonkalium 
in  dem  cyfunelttrsauren>  Kali'  anzunehmen.  Demnach  erscheint^ 
das  dreibasiache  Salz^  al&  eine  Verbindung,  von  zweibasisch  cya<- 
nursaurem  Kali  mit  Mellonkaliom  : 

i      K,      C.N4       I 
3K0,.C,.N,H0.  =  |,aK0j    ^^j^^^,.|. 

Bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure  erhielte  man  daraus  : 

K,     C.  N,         f 
3  HO,  C,  Jl,  0,1» 


ife»  Mettonkalium».  iH 

vrelchea  beim  ErhüsDe»   unter  Entwciohung  voa  tlieils  unver«^ 

änderter,  tlieits  in  Cyaoursäare  mag^setzler  Cyansilure  Meilon*- 

kalittm   zoBücMiefee.      Beim  Glühen   des   dpeibesisdieii   Satee« 

YRurdB:  das  BlelloD  vonzugsweise  der  ZersetBung  unterworfen^ 

weä  (fais:  Umseiziingsproduct  des  cyanursaure»  Kali's  ab.  cya»^ 

saiares  Sab  der  Zeisetzung  widersteht;  das  Kalktm  des  MellM* 

haUums.  könnte^  auf  Kosten  das  Wasserstoffs  in  dem  basiscben. 

Wasser  für  das  dritte  Atom   der  Cy ansäure  in  Anbruch  ge^- 

qommen.  und  so  neben:  Cyan  nur  ein  kleiner  Theil  Ammoniak 

bemwM>ar  wenden,  wie  es  wirklich  der  Fall  : 

3<:<J,i  N,  HOi^  3  K0D=3(Ce.N«  0,,  3*0>+  NH,+.3Ce  N,  +  2«. 

Sind  die  cyamelursauren   Salae  wirklich.  Doppelsrize:  vo* 

MflUonwasserstoff  und  Cyanursaure,  so  mufs.  die  Venbinduttg;  eine 

sehr  ifinige^  seyu.    Ich  habe  genau,  auf  die  Formen,  der  Nieder^ 

scUäge*  UDtctr  dem  Mikroscop  geachtet,   aber  niemals;  verschiet*. 

deoe  Ibnn^ni,  welche  auf  zwei  verschiedene  Körper  Undeute«*' 

teui,  wahrnehmen  fc&imen«  Nur  bei  der  Saure  möchte  ich.  fieM 

lücbt  mit  demselben  E&tschiedisnheit  behaupten.    AuMIend^  mufs 

QSt  dann  ferner  erficbeinen,  dafs  die  Essigsäure  den  ganzeniKali«*. 

gehalt  der  Cyanursaure  fortnimmt,    und  die,  stfirkeren  Säuren 

auch  dem  Mellonkalium.die  Basis  vollständig  entziehen,  da  diefs 

bekanntlich  bei  den  einfachen  Siftlz^n  niäft  geschieht.      Auch 

gelangtes  nicht,   durch  eine  ähnliche  B^andlung,  bei  welcher 

dMf .  dreihasisch  cyanursaure  S.ilberoxy<d:  gewonoeft   wird,   mar 

bfisiscbes:  Salz  der  Cyamelursäure  : 

A«      G.  N4      j 
3  AgO,Ce.N,  Osl' 

oder,  nach  Wöhler's  Formel,  der  Cyanursaure  C^iese  Annalen 

LXII,  S.  241)  : 

■     Ag,     C.  N4         { 
3  AgO,  Ce  Ni  H04i 
darzustellen. 

Einer  früheren  Bemerkung  (S.  250)  zufolge^  li^g^  es^nahe, 

von  dem  Verhalten  d.es.  s9nrWfCywDeii|(SAurmiICaliiJk  aiMii einen 
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Blick  auf  die  Constitution  der  Sauerstoffsalze  zu  werfen.  Von 
den  beiden  sich  gegenüberstehenden  Ansichten  hält  die  am  mei- 
sten populäre  das  Hydratwasser  in  der  Säure  durch  ein  Metall- 
oxyd  in  den  Salzen  vertreten,  die  andere  dei|  Wasserstoff  im 
Säurehydrat  durch  ein  Metall,  nach  Analogie  der  Wasserstoff^ 
säuren.  Offenbar  dürfte  die  ^Zersetzung  des  einbasischen  Kali- 
salzes, wenn  der  Beweis  geführt  werden  kann,  dafs  die  von 
uns  genommene  Betrachtungsweise  unrichtig,  dafs  das  Mellon«- 
kalium  nicht  als  sokhes  in  den  cyamelursauren  Salzen  vorkommt, 
aber  doch  durch  schwaches  Glühen  *3  aus  dem  sauren  Salze 
erhalten  wird,  zu  Gunsten  der  zweiten  Davy-Liebig'schen 
Ansicht  angesprochen  werden. 

Gerade  in  dieser  Beziehung  erhielte  die  Formel  der  Cya« 
melursäure  :  3  HO,  Cn  N,  Os,  die  sich  nicht  auf  gleiche  Weise 
in  Mellonkalium  und  zweibasisch  cyanursaures  Kali  zerßlllen  läfst, 
eine  grofse  Bedeutung,  und  ich  versäume  es  defshalb  nfeht,  alle 
Beziehungen,  welche  dieselbe  empfehlen  können,  anzurühren. 

Nach  Lieb  ig  **)  besteht  zwischen  der  Cyanursäure,  dem 
Melamin  und  den  daraus  abgeleiteten  Körpern  folgende  Relation  : 

^Cy«  ^M«         %  Melamin 

^Cye  ^M4  ^Oj  ^H«  Ammeiin 

^Cye  ^Ms  ^Os  %  Ammelid 

^Cye  ^Os  ^Os  ^He  Cyanursäure, 
wobei  die  Zeichen  Volumenatome  und  ""M  eine  Verbindung  vbn 
^N  ^H  ebenfalls   in  Volumenatomen  nach  Otto*s  Bezeichnung 
bedeutet.    Von  den  beiden  Zwischengliedern  Cy«  M,  O4  H«  und 
Cy«  MO^  He  wurde  das   erstere  späterhin  in  der  Mellanuren- 


*)  Die  AasgaDggpuncte  der  Discussionen  Davy's  über  die  Constilionen 
der  Sfiuren  und  Salze  waren  die  chlorsauren  und  jodsauren  Ver- 
bindungen au8  dem  gleichen  Grunde«     (Geschichte  der  Chemie   von 
/  H.  Kopp  in,  19.) 

«*)  Diwe  Annalen  Bd.  XXVI  und  LVIII,  S.  254. 
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säure,  dem  Producte  einer  raschen  Destillation  des  Harnstoffs, 
von  Wo  hier  und  Liebig  entdeckt.  Die  CyamelursSure,  nach 
Hinzufügung  einer  gewissen  Quantität  Wasser,  wäre  das  zweite 
dieser  Zwischenglieder  : 

^Cy.  -M  ^Os  %  —  ^H4  ^Oj  =  %  %  %  -0, 
=  C|2  N,  H3  Oe  in  Aequivalenten. 

Sie  steht  demnach  der  Cyanursäure  am  nächsten  und  ent- 
sieht mit  einem  andern  Körper  derselben  Reihe,  dem  Ammelid, 
bei  demselben  Zersetzungsprocesse. 

In  einer  Anmerkung  *)  zu  VölckeTs  Untersuchungen  über 
die  Zersetzungsproducte  der  Schwefelblausäure  macht  uns  Li  obig 
mit  einer  Zersetzung  des  rohen  Mellons  bekannt,  welches  durch 
Glühen  von  Schwefelcyan  erhalten  war. 

„Ich  habe  zuletzt  gefunden,  dafs  dieses  Mellon  an  kalte 
Kalilauge  eine  grofse  Menge  Mellonwasserstoffsäure  abgiebt  : 
löst  man  dieses  rohe  Mellon  durch  anhaltendes  Kochen  in  starker 
Kalilauge  auf,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  man  erhält  ein 
leicht  lösliches  Kalisalz  in  schönen  alkalisch  reagirenden  Kry- 
stallen,  die,  in  concentrirter  Lösung  mit  Essigsäure  oder  schwacher 
Salpetersäure  versetzt^  in  ein  schwer  lösliches,  schuppig  kry- 
stallisirendes  saures  Salz  übergingen.^ 

Die  Analysen  des  Silbersalzes,  welche  angePtihrt  werden; 
lieferten  für  100  Theile  trocknes  Salz  58,4— 58,8~58,3<-58,5 
metallisches  Silber  und  48,83—48,88—49,06  Kohlensäure,  so 
wie  3,7'-4,1 — 4,0  Wasser.  Aus  den  letzteren  Zahlen  berechnen 
sich  im  Mittel  nach  den  jetzigen  Aequivalenten ; 

13,3  pC«  Kohlenstoff 
0,44  „    Wasserstoff**). 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XLIII,  S.  98. 

**)  An  der  citirten  Stelle  sind  für  den  Wasserstoff  wahrscheinlich  durch 
einen  Druckfehler  0,15— 0,16  pC.  angegeben. 
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Dia  IvMmmßm^Uami  der  Säure  iM  bei  terdiietUnen  Kry^ 
itallisalioneii  ftiis  erwärmter,  verdünnter  Sälpdienäur^  gefoHident 

OMta  Kryglallisation       iweite  linllle 

C  32,3  32,3  30,7  (?) 

H  1,57  1^6  2,00. 

Die  Säure  krystaliisirt  alg  glänzende  Nadeh, 

Bis  auf  dfts  Ansehen  und  die  dritte  KrysUiUiMition  der  Säure 
stimmen  Besehreibung  und  Zahienresultate  mit  unsem  Afigttbea 
über  die  Cyamelursäure  überein.  Ueber  den  Gebalt  an  SUiA'^ 
sioff  bemerkt  Lieb  ig,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen  sey,  über- 
einstimmende Resultate  in  der  Bestimmung  des  Sttcksteffs  ssu 
bekommen  I  doch  ist  nach  dem  qualitativen  Verfahren  das  Ver- 
hältnifs  von  Cs  :  Ns  angenommen.  Die  Verhältnisse  Cj«  :  K^ 
und  C|  :  Ni  sind  so  nahe  verwandt,  dafs  man  Gn  :  N,  gelten 
lassen  wird,  sobald  eine  Kalibestimmung  in  dem  sauren  Salase 
das  Verhültoills  von  12  Aequiv&lenten  Kohlenstoff  auf  1  Aequi- 
valent  Kali  bewahrheitet. 

Um  mir  darüber  6e wifsheit  zu  verschaflten ,  stellte  ich  eine 
Qiäintität  des  alkalischen  Salzes  aus  rohem  Mellon  dar.  Die 
Auflösung  in  kochender  Kalilauge  geht  unter  Ammoniakentwicke^ 
long  leicht  von  Statten,  man  erhält  ein  gelb  gefiirbtes  Präparat, 
welches  durch  Behandeln  mit  Blutkohle  leicht  zu  entfärben  ist. 

1,021  Grm.  desselben,  neben  Schwefelsäure  getrocknet, 
verloren  bei  120<»  0,1445  Grm.  ^  14,15  pC,  Wasser. 

Dae  smse  Salz,  welches  durch  Essigiiäiire  in  der  oben  belli 
Producta  aus  Mellookaliom  besebtiebeaeii  Form  absgescbiedes 
wurde,  verlor  nach  dem  AusiroekneB  neben  Schwefelsäure  bei 
1200  12,2  pC.  (0^  Grm.  gaben  0,047  Gewichtsverlust).  Bei 
der  Zersetzung  mittelst  Schwefelsäure  in  der  Glühhitze  gaben 
0,327  Grm.  trockene  Substanz  0,1065  schwefelsaures  Kali,  ent- 
sprechend 17,61  pG.  Kali. 

Diese  Zahlen  sind  nicht  unterschieden  von  den  oben  mit- 
getheilten   und   eine  Identität  in   der  Zmeammenseisung   kaum 


des  MelUmkaUutns,  $86 

zweifelhaft«  Die  durch  JSti^isäure  libgcschiedeoe  Säure  zeigte 
nach  meinen  Beobachtungen  nicht  die  Abweichung  von  der 
Cyamelursäure  aus  MeHonkalium ,  dafs  sie  als  nadelförmig  im 
Gegensatz  zu  körnig  beschrieben  werden  könnte ,  viebnehr  sah 
ich  ganz  die  nämlichen  Formen. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  dieses  Salzes  aus  dem  Mellon 
Cß  N4  erscheint  sehr  einfach  nach  der  wassemlofffreien  Formel : 
^  (C,  NJ  4.  3  KO,  HO  ===  C„  N,  0.,  3  KO  +  NU,. 

Sollte  der  Procefs  wirklich  nur  diese  beiden  Producte  lie«^ 
fem,  so  könnte  indefs  aus  dem  Gehalt  von  Mellonwasserstoff 
auch  die  folgende  Relation  abgeleitet  werden  : 

|c:  S:  "I  ■*•  f3  KO,  HO)  =  j^.  JI;  0,  [2  gO  j  +  NH. 

welche  unserer  ersten  Annahme  entspricht. 

Schliefslich  mache  ich  noch  auf  eine  unvollständige  Bezie- 
httiig  der  Formel :  Cis  N,  Os,  3  KO  zu  MellonkaKum  aufmerk- 
sam. Betrachtet  man  Ammetid  und  Ammoniak  als  weitere  Zer- 
setasungsproducte  von  Ammeiin,  C«  N5  H5  Oa,  so  ist  : 

C,a  N,  0,        +  3  KO 

Ce  Ns  0,  Hs 
3  (K,  Ca  N4)  +  5  HO  +  3  0. 
Diese  Zersetzungsweise  ist  insofern  gep'üfl,  dafe  man  eine 
etwa  stattfindende  Enlwidfelung  von  Wasserstoff  beachtet,  aber 
nicht  bestätigt  gefunden  hat.  Wäre  nicht  die  Darstellungsweise 
des  Mellonkaliums  der  vollständigste  Beweis  dagegen,  so  könnte 
man  versucht  seyn,  im  MeHonkalium  noch  ein  Atom  0  anzu- 
nehmen. 

Vorstehende  Untersuchung  wurde  auf  Veranlassung  des 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  im  Giefsener  t^aboratorium  begonnen  und 
später  zu  Hause  fortgesetzt. 
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lieber  Kadmium -Zinnamalgam; 
von  Prof,  Varrentrapp^ 

(Aus  einem  Briefe  an  J.  L.) 


Pellenkofer's  Beschreibung  der  Bereitung  de?  Kupfer-        r 
amalgams  und  die  spätere  Verbesserung  in  den  Annalen  (Bd.  LXX,       ^ 
S.  348)  haben  viele  Leute  interessirt;  leider  hat  der  Uebelstand, 
dafs  das  Kupferamalgam  im  Munde  schwarz  wird,    seine  An-      ^^ 
Wendung  bei  den  Zahnärzten  sehr  beschränkt.  Es  wird  jetzt  ein      ^ 
weifsbleibendes  Amalgam  mit  ganz  ähnlichen  Eigenschaften,  das 
Loth  zu  3  Thaler  verkauft.      Es  besteht  aus  2  Thin.  Zinn  mit 
1  Thl.  Kadmium^  die  man  nach  dem  Zusammenschmelzen  ras- 
pelt, in  einem  Ueberschufs  von  Quecksilber  löst,   den  Ueber- 
schuis  durch  Leder  abprefst  und  so  eine  krümliche  Masse  erhält,       |' 
die  bei  einigem  Kneten  in  der  Hand  weicher  wie  Butter  wird,        ' 
sich  rollen  . und   drücken   läfst,   ohne  zu  bröckeln,    aber  dieEs        | 

''jM 

schon  nach  10  Hinuten  wieder  thut;  nach  24  Stunden  kann  man     Vi 
mit  einem  Schwefelholz  keinen  Eindruck  mehr  darauf  machen^      j 
wenn   man   nicht  zuviel  Quecksilber   darin   gelassen  hat.    Die      J 
Masse  schliefst  Glasröhren ,.  die  man  damit  verstopft,   luftdicht. 
Sie  wird  mehr  Anwendung  als  das  Kupferamalgam  finden. 


Ausgegeben  den  23.  Februar  1850. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXXm.  Landes  drittes  Heft. 


Chemische  Untersuchungen  über  die  Respiration 
der  Thiere  aus  verschiedenen  Klassen; 

von   V.  RegnauU  und  J.  Reiset- 

(Fortsetzung  Ton  Seite  179  des  Februarheftes)* 


Vorversuche^  Die  Anordnung  unseres  Apparates,  so  wie 
wir  sie  CS.  104  ff.)  beschrieben  haben ^  schien  uns  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  sehr  geeignet,  ob  bei  der  Perspiration 
der  Thiere  Stickstoff  ausgeathmet  oder  absorbirt  werde.  Wenn 
der  Stickstoff  unverändert  blieb  oder  durch  den  Aufenthalt  des 
Thieres  nur  geringe  Aenderung  erlitt,  so  erlaubte  ferner  der 
Apparat  die  verschiedenen  Verhältnisse  bei  der  Respiration  in 
normaler  Luft  genau  zu  bestimmen.  Wäre  *  die  Entwickelung 
oder  Aufnahme  von  Stickstoff  ^dagegen  beträchtlich,  so  müfste 
der  Apparat  bedeutend  verändert  werden.  Bevor  wir  daher 
unseren  Apparat  construiren  liefsen^  der  einen  ziemlich  grofsen 
Kostenaufwand  erforderte,  haben  wir  einige  vorläufige  Versuche 
für  nöthig  gehalten,  die  nur  die  Conslalirung  der  Aufnahme 
oder  der  Entwickelung  von  Stickstoff  bezweckten. 

Wir  stellten  zuerst  Versuche  mit  kleinen  Tbieren  an,  so  mit 
Mäusen,  Meerschweinchen  und  kleinen  Vögeln.  Diese  Thiere 
waren  in  einem  Käfig  eingeschlossen,  den  man  in  dem  Inneren 
einer  tubulirten  Glocke    von  15 — 20  Liter  Rauminhalt  aufhing; 

AaaaU  d.  Chemit  a.  Pham.  LXXIII.  Bd.  3.  Heft.  17 
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« 

die  untere  Oeffnung  derselben  war  auf  eine  Schliefsscheibe 
gekitlet  und  die  obere  trug  eine  metallene  Fassung,  welche  das 
Innere  der  Glocke  mit  der  Sauerstoflpipette  und  einem  kleinen 
Quecksilbermanometer  in  Verbindung  zu  bringen  erlaubte.  Auf 
dem  Boden  der  Glocke  bl^fand  sieft  eine  Weite  Schale  mit  cori- 
centrirter  Kalilauge,  welche  zur  Absorption  der  Kohlensäure 
bestimmt  war. 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich  ein  eigenthümlicher  Um- 
stand. Die  Thtere  schienen  nach  Verlauf  von  24  Stunden  sehr 
leidend  zu  seyn  und  sie  erstiekten  ganz,  wenn  der  Versuch 
länger  dauerte.  Wir  schlössen  zuerst  daraus,  dafs  eine  bedeu- 
tende Ent Wickelung  von  Stickstoff  stattfände;  bei  der  Analyse 
des  Gases  fanden  wir  indessen,  dafs  es  betrachtliche  Mengen 
von  Wasserstoff  enthielt«  Wir  erkannten  bald ,  dafs  die  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  durch  die  Emwirkung  der  Kalilauge 
auf  das  veratinkte  Eisenblech  der  Schale  enlbuDdefi  wurd^  und 
nicht  von  der  Respiration  herrührte.  Die  Analyse  d^s  Oases* 
2$eigte  ferner^  dafs  der  Stickstoff  hui«  sehr  geringe  Verände- 
rungen erlitten  hatte. 

Als  unser  grofser  Apparat  mit  Ausnahme  der  zur  Bewe- 
gung der  Kalipipetten  bestimmten  Maschine  construirt  war,  stelken 
wir  neue  Versuche  zur  definitiven  Entscheidung  der  Frage  voit 
der  Bntwickelung  oder  Absorption  des  Stickstoffs  an. 

Der  Apparat  wurde  genau  so  wie  auf  Tafel  I  vorgerichtet; 
die  Absorption  der  Kohlensäure  geschah  indessen,  statt  mitteist' 
disr  Pipetten  C,  C,  durch  Kali,  welches  in  einem  aus  Eisen- 
draht geflochtenen  Cylinder  mit  drei  concentrischen  H'üllen  ent- 
halten war  und  welchen  man  in  der  Glocke  anbrachte,  bevor 
die  Fassung  DD'  eingekittet  wurde.  Der  zwischen  den  beiden 
äufkeren  HiHlen  enthaltene  Raum  war  mit  kaligetränkten  Bims- 
steinstüoken  und  mit  Kalibydral  in  Stücken  angefüllt.  Die  innere^ 
Wand  verhinderte  das  Tbier  die  alkalische  Lösung  zu  be- 
rühren. 
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bie^e  Anordnung  wai*  seÜr  feHefliän ,  weil  dfe  bei  der 
Respiration  entbundene  Kohlensaure  zu  Anfang  des  Versuchs 
schnell  äbsorbift  vfvfAe^  während  diefi^  gögen  Ende  iVeit  langf- 
samef  gescli'ali ,  so  diafs  das  Thier  sich  in  einer  immer  mehr 
verdorbenen  Luft  befand. 

Diese  Vefsu'chb  köhA^ri  demViäfch  nicht  ats  auf  die  normale 
riespiralW  sich  beziehend  betrachtet  werden.  Wir  haben  es 
indessen  für  passend  gehalten,'  sie  hier  anzuführen,  weil  sie  die 
Vorteüfi^e  Frage,  weicht  wir  uns  geslfellt  hüUen,  für  uns  ent- 
schieden. Sie  bieten  ferner  einige  interessante  Eigenihümlich- 
keiten. 
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Bem'^'rkungen.  Versuch  i,  Huhn  von  5  Jahren:  erhält  Körn  un(f 
Wasäer  in  di^'  Glöke  mit,  welches  es  fast  ganz  verzehrt.  Nach  mehrstün- 
digem Aüfeiifthait  in  der  Glocke  legt  es  ein  Ei,  zerbricht  es  nacb  einigen 
Äugehblfcken  un<i  verzehrt  es  gfanz  (nehst  der  Eierschale).  V,  2.  Ente- 
rich, 2  Jahre  alt,  sehr  scheu;  er  rülhrt  Futter  und  Wasser  in  der  Glocke 
ntchrt  an.  V.  3.  Drei  Tauben;  man  giebtKbrn^r  und  Wasser  in  die  Glocke.' 
V,  4,  ITatiinchen;  frSfsi  die 'Möhren,  welche  man  in  die  Glocke  gebracht 
.hatte',  vi  5.  Räter;  sel&r  scheu,  frifst  das  Fleisch,  das  nian  ihm  mitge- 
giibeü,  nicht.  In  den  Versuchen  1— -5  schienen  seilest  zu  Ende' die  Thiere 
nicht  leidend.     V.  6,  Kaninchen ,  mfinnlichen  Geschlechts,  Futfer :  Btöhren  5 ' 


*)  Geringe  Stickstoffkbsorption. 


17» 


260     Regnault  und  Reiset,  chemische  Vntersuchnngen 

während  der  letzten  Stande  des  Versuchs  scheint  das  Thier  beklemmt. 
V,  7.  Hund,  männlichen  Geschlechts,  3  Jahre  alt;  man  giebt  ihm  vorher 
gekochtes  Fleisch  und  Brod  nach  Belieben  zu  fressen;  der  Hund  trinkt 
mehrmals  von  dem  Wasser,  das  man  in  die  Glocke  gegeben.  Nach  Ver- 
lauf von  10  Stunden  fängt  er  an  schwer  zu  athmen  und  bemüht  sich  sehr 
aus  dem  Apparate  heraus  zu  kommen;  als  man  ihn  herauszog  war  er  fast 
im  Todeskampf.  Er  wurde  schnell  wiederhergestellt ,  als  er  an  die  Lufl 
kam  und  war  eine  halbe  Stande  später  so  munter  wie  vorher.  Da  die 
Glocke  zu  Ende  des  Versuchs  nur  4,5  pC.  Sauerstoff  enthielt,  so  erklärt 
sich  der  dem  Ersticken  nahe  Zustand  leicht.  V,  8,  Huhn,  5  Jahre  alt, 
(das  nämliche  wie  in  V.  1);  verzehrt  das  mitgegebene  Futter  und  Wasser 
zum  Theil;  gegen  Ende  des  Versuchs  scheint  das  Thier  beengt  und  öffnet 
den  Schnabel,  um  reichlicher  zu  athmen.  Vergleicht  man  V«  1  und  8, 
welche  mit  demselben  Thier  angestellt  wurden,  so  sieht  man,  dafs  in  dem 
ersten  das  Huhn  stündlich  2,28  Grm.  Sauerstoff,  in  dem  zweiten  2,65  Grm. 
stündlich  verzehrt  hat.  Es  ist  diefs  eine  Bestätigung  der  schon  von  meh- 
reren Beobachtern  angegebenen  Thatsache,  dafs  die  Respiration  um  so 
kräftiger  wird,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Umgebung  ist.  V,9,  Ente- 
rich ,  wird  reichlich  vorher  gefüttert  und  ohne  Futter  und  Wasser,  welches 
er  doch  nicht  anrühren  würde ,  in  die  Glocke  gebracht.  Nur  in  den  letzten 
Stunden  scheint  das  Thier  Unbequemlichkeit  zu  empfinden,  ohne  jedoch 
eine  nachtheilige  Wirkung  zu  verspüren.  F.  10,  Kaninchen,  Männchen; 
frifst  die  mitgegebenen  Mühren  fast  ganz  auf;  von  der  zwanzigsten  Stunde 
an  keucht  das  Thier;  zu  Ende  ist  die  Respiration  sehr  schwierig.  Es  findet 
bei  diesem  Versuche  eine  sehr  geringe  Absorption  von  Stickstoff  statt. 
V,  11,  Kaniuchen,  Weibchen;  frifst  zwei  grofse  Möhren,  die  ihm  mitge- 
geben  wurden,  auf.  Das  Thier  scheint  selbst  zuletzt  nicht  zu  leiden. 
F.  12.  Hund,  Männchen,  3^  Jahre  alt  (derselbe  wie  in  V.  7).  Er  be- 
kommt kein  Futter  mit,  aber  vor  dem  Versuch  füttert  man  ihn  reichlich 
mit  Fleisch  und  Brod.  Zwei  Stunden  vor  Beendigung  des  Versuchs  scheint 
er  leidend  zu  seyn;  zu  Ende  ist  er  sehr  beengt,  aber  sein  Uebelbefinden 
verschwindet  schnell  an  freier  Luft.  Vergleicht  man  das  Resultat  dieses 
Versuchs  mit  dem  von  V.  7,  in  welchem  die  Temperatur  der  Umgebung 
15**  betrug,  so  sieht  man,  dafs  in  letzterem  Falle  das  Thier  in  der  Stunde 
9,16  Grm.  Sauerstoff  verbrauchte,  während  in  Versuch  12 ,  in  welchem 
der  umgebende  Cylinder  schmelzendes  Eis  enthielt,  nur  8,06 Grm.  verzehrt 
wurden.  In  dem  kälteren  Raum  war  demnach  die  Respiration  weniger 
kräftig.  Man  kann  indessen  daraus  Nichts  schlie£sen,  weil  die  Respira- 
tionsthätigkeit  bei  demselben  Individuum  bedeutend  schwankt,  besonders 
je  nach  der  Bewegung,  welche  es  sich  macht.  Wir  haben  nun  bemerkt, 
dafs  in  dem  ersteren  Vemuch  das  Thier  sich  weit  mehr  bewegte,  alt  in 
dem  späteren» 

Die  sieben  ersten  Versuche  wurden  unter  Bedingungen  an- 
gestellt, welche  weit  entfernt  von  den  normalen  waren,  indem 
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die  Kohlensäure  sich  immer  mehr  in  der  Glocke  anhäufle  und 
zuletzt  der  SauerstofT  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden 
war.  Es  rührte  diefs  daher,  weil  das  Kalihydrat  anfangs  wohl 
die  Kohlensäure  leicht  aufnahm ;  später  aber,  als  die  Stücke  von 
Kalihydrat  und  der  kah'hallige  Bimsstein  mit  einer  Schichte  von 
kohlensaurem  Kali  umgeben  waren,  fand  die  Absorption  nur 
sehr  langsam  statt.  Man  kann  aber  annehmen,  dafs  dieser 
Uebelsfand  erst  gegen  Ende  des  Versuchs  eintrat,  denn  nur  zu 
dieser  Zeit  schienen  die  Thiere  beengt.  Diese  ersten  Versuche 
zeigen  jedenfalls,  dafs'  eine  geringe  StickstoITentwiekelung  bei 
der  Perspiration  stattfindet,  dafs  aber  die  Menge  dieses  Gases 
so  klein  ist^  dafs  bei  wirksamer  Absorption  der  Kohlensäure 
man  annehmen  kann,  die  Respiration  finde  in  einer  von  der 
normalen  Luft  wenig  verschiedenen  Atmosphäre  statt,  besonders 
wenn  man  Sorge  trägt  in  der  Glocke  einen  Ueberschufs  an 
Druck  zu  erhalten. 

Wir  haben  in  der  geschichtlichen  Einleitung  bemerkt,  dafs 
Edwards  gefunden  habe,  die  Vögel,  welche  im  Frühjahr  und 
Sommer  Stickstoff  entwickeln,  absorbirtcn  im  Gegcntheil  wäh- 
rend des  Winters  eine  beträchtliche  Menge  davon.  Wir  wollten 
diese  merkwürdige  Thatsache  consfatiren  und  haben  defshalb 
während  der  Monate  Januar  und  Februar  1845  die  Versuche 
8— i2  ausgeführt. 

Der  Apparat  war  hierbei  derselbe  wie  früher,  aber  die 
Thiere  verweilten  in  einem  sehr  kalten  Raum^  indem  wir  den 
umgebenden  Cylinder  mit  Stücken  von  schmelzendem  Eis  er- 
füllten und  häufig  mittelst  eines  Hebers  das  durch  das  Schmelzen 
des  Eises  erzeugte  Wasser  entleerten* 

Diese  Versuche  bestätigen  die  von  Edwards  behauptete 
Thatsache  nicht.  Das  Huhn  und  die  Ente  haben  im  Gegentheil 
Stickstoff  entwickelt,  obwohl  die  Temperatur  der  Umgebung  die 
des  schmelzenden  Eises  war,  ein  Umstand,  den  wir,  im  Falle 
die  Beobachtung  Edwards  richtig  war,  als  der  Absorption  von 
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Stickstoff  günstig  betrachteteip.  Wir  müssen  übrigens  bemer- 
ken, dafs  in  den  beiden  mit  Vögeln  angestellten  Versuchen  A\ß 
StickstofTentbindung  weit  geringer  war,  als  diejenige,  welcbp 
wir  an  denselben  Thieren  zu  einer  anderen  Jahreszeit  bepbaph- 
teten  und  als  die  Temperatur  der  Glocke  14—16®  i)etriig* 

In  dem  mit  einefn  Kaninchen  angestellten  Versuch  10  haben 
wir  eine  geringe  Absorption  von  Stickstoff  beobachtet;  dieselbp 
ist  ab^r  so  unbedeutend,  ()afs  es  schwer  ist  von  ihr  Recheja^ 
Schaft  zu  geben. 

Wir  haben  ferner  einige  vorläufige  Versuche  über  (|ie  Re- 
spiration der  Thiere  in  einer  sauerstoffreicher^fi  Luft  ^Is  dip 
Atmosphäre  angestellt,  qin  zu  sehen,  ob  die  ZusaipmejQ^et^Eung 
der  Luft  «einen  ansehnlichen  Einflufs  auf  die  jEnt)yickelui)g  pde^r 
Absorption  von  Stickstoff  ausübte. 

Der  Apparat  wurde  wie  in  den  vorhergehenden  Versjicliep 
vorgerichtet.  Das  Thier  wurde  in  die  Glocke  gebracht  und  dip 
Schliefsplalte  e/*  an  der  untereiji  Oeffnung  ab  CFjg.  2}  befestigt, 
ohne  dafs  jedoch  die  Bolzen  angezogen  wurden.  Ilfan  brachte  ip 
die  Glocke  Sauerstoff  durch  die  Tubqlatur  v*  r,  mittelst  dessep 
ein  Theil  der  Luft  durch  den  zwischen  der  Oeffnung  ab  und  der 
Schliefsplatte  enthaltenen  Raum  entwich.  Nachdem  in  dieser 
Weise  etwa  50—80  Liter  Sauerstoff  eingetreten  waren,  zog 
man  die  Bolzen  an,  um  die  Glocke  hermetisch  zu  verschliefsen, 
und  fuhr  fort  Sauerstoff  einzulassen,  bis  das  Manometer  einen 
Ueberschufs  an  Spannung  von  3—4  Centimeter  anzeigte.  Man 
schlofs  nun  den  Hahn  r,  brachte  die  Röhre  v*  r  mit  der  Flasche 
M  in  Verbindung ,  sowie  niit  einer  der  Sauerstoffpipetteq  A  und 
wartete  den  Zeitpunct  ab,  in  welchem  durch  die  Respiration 
des  Thieres  das  innere  Gas  sich  tnit  der  Atmosphäre  in's  Gleich- 
gewicht gesetzt  hatte.  Man  nahm  nun  mittelst  des  Manometers 
a*  V  &  df  eine  Portion  Gas;  die  Analyse  desselben  g^b  di^ 
Zusammensetzung  der   einge^thmeten  Luft  zu  Anfang  des  Ver- 
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suelis.     flierauf  wurde  der  Hahn  r  geöffnet  und  der  Versuch 
wie  gewöhnlich  forlgeseizt 

Wir  haben  niemals  bemerkt,  dafs  die  Thiere  in  einer  an 
Sauerstoff  sehr  reichen  Atmosphäre  das  geringste  Unbehagen 
zeigten;  ihre  Bespiration  schien  auch  zu  Ende  des  Versuchs 
nicht  beklemmt.  la  der  Tbat  enthielt  die  Glocke  auch  bei  Be- 
endigung des  Versuchs  mehr  Sauerstoff  als  die  atmosphärische 
Lufl  «ind  die  grofse  Menge  der  vorhandenen  Kohlensäure  schien 
keine  nachtheiligen  Wirkungen  zu  äursern«  Die  aus  dem  Ap- 
parate gebrachten  Thiere  fuhren  fort  sibh  wohl  zu  beCnden  und 
unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  zu  leben. 
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Bem^rkuDgea.  Versuch  /J.  Hahn  Ton  2187  Grm.  Gewicht  (ilas- 
fe|be  ^i^  in  V*  1  vnfi  9);  wird  vor  ddfu  Versuch  reichlich  gefüttert  und 
mit  Gersle  und  W^ssfr  in  der  Glocke  versehen,  die  es  groCsontheils  ver- 
zehrt. Legt  nach  einander  zwei  Eier,  die  es  ganz  auffrifsf.  Das  Gewicht 
des  in  je  einer  Stunde  verzehrten  Sauerstoffs  betrügt  2,33  Grm.;  dasselbe 
IJfüfif  v^rbrfuichte  4^,28  Grm.  in  Y.  1.  Der  San^rstoffverbranch  war  daher 
in  einer  an  SauerstotF  weit  reicheren  Atmosphäre  nicht  merklich  grofser. 
V.  i4,  Kaninchen,  2125  Grm.  schwer;  man  giebt  ihm  Möhren  mit;  sie 
werden  ganz  aufgezehrt.  F.  i5.  Hund,  männlichen  Geschlechts  (d^r 
.p^niliche  wie  in  Y«  7  und  12).  Mau  gjebt  ihm  keine  Nahrung  in  di6 
Glocke  mit,  aber  vorher  reichlich  Fleisch  und  Brot.  Das  Thier  ist  sehr 
'lebhaft  und  sucht  aus  der  Glocke  zu  kommen.  Das  Gewicht  des  stAndlieh 
verzelirten  Sauerstoffs  ist  7,94  Grm.;  in  Y.  7  war  dßsselbe  9,16;  in  Y.  12 
dagegen  8,06  Grm. 

Wir  ersehen  auti  diesen  Versuchen,  dafs,  wenn  die  Per- 
spiralioit  der  Thiere  in  einer  an  SauerstoiF  weit  reicheren  Luft 
%\i  die  AtmosphUre  slatifindet,  sich  Nichts  Besonderes  zeigt, 
wenigaleng   bezüglich   der  vermehrten  Sfiuerstoffmenge.      Wir 
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beobachten  consfant  eine  Ausathmung  von  Stickstoff;  dieselbe 
wurde  geringer  gefanden  als  in  der  sauerstofTärmeren  Luft,  aber 
dieser  Umstand  ist  vielleicht  nur  zurallig. 

Definitive  Versuche.  Die  vorhergehenden  Versuche  zeigen, 
dafs  im  Allgemeinen  bei  der  Perspiration  der  Thiere  eine  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff  stattfindet,  dafs  aber  die  Menge  des 
entbundenen  Stickstoffs  nur  ein  sehr  kleiner  Bruchtheil  von  der 
Menge  des  verbrauchten  Sauerstoffs  ist;  es  ist  hiernach  klar, 
dafs  ein  Thier,  in  einem  einigermaafsen  grofsen,  mit  atmosphä- 
rischer Luft  genillten  ifaum,  in  welchem  die  erzeugte  Kohlen- 
säure fortwährend  weggenommen  und  durch  ein  gleiches  Vo- 
lumen Sauerstoff  ersetzt  wird ,  lange  Zeit  als  in  einer  normalen 
Luft  alhmend  betrachtet  werden  kann.  Die  Methode  des  Ver- 
such)^, welthe  wir  (S.  104  ff.)  beschrieben  haben,  läfst  sich 
daher  durchaus  auf  das  Studium  der  normalen  Perspiration  an- 
wenden, im  Falle  die  Kalipipetten  die  Kohlensäure  gut  absor- 
biren. 

Man  sieht  ein,  dafs  es  schwer  seyn  würde,  die  Kohlen- 
säure so  vollständig  zu  absorbiren,  dafs  die  Luft  in  der  Glocke 
nur  die  geringe  Menge  von  diesem  Gas  enthielte,  die  sich 
gewöhnlich  in  der  normalen  atmosphärischen  Luft  vorfindet,  ins- 
besondere wenn  das  Thier  eine  kräftige  Respiration  besitzt. 
Man  vermeidet  aber  diesen,  von  der  Gegenwart  des  Kohlen- 
säureüberschusses herrührenden  Uebelstand,  wenn  man  in  der 
Glocke,  wahrend  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs,  einen  kleinen 
Ueberschufs  des  Druckes  von  einigen  Centimetern  Quecksilber 
dadurch  erhält,  dafs  man  eine  gröfsere  Sauerstoffmenge  zutührt, 
als  die  verzehrte  beträgt«  Der  Sauerstoff  findet  sich  in  diesem 
Falle  merklich  in  demselben  Verhältnifs  vor,  wie  in  der  Atmo- 
sphäre. Das  Vorhandenseyn  der  geringen  Menge  von  Kohlen- 
säure ändert  übrigens  in  der  Respiration  Nichts;  '  denn  wir 
haben  uns  versichert,  dafs  ein  Thier  längere  Zeit  und  ohne 
bemerkliebe  Beschwerde  in   einer  Atmosphäre   sich  aufhalten 
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kann,  welche  über  ihr  halbes  Volum  Kohlensäure  enthält,  vor- 
ausgesetzt, dafs  in  derselben  aufserdem  eine  hinreichende  Sauer- 
stoffmenge  vorhanden  ist.  Mehrere  der  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Versuche  können  ferner  zur  Unterstützung  dieser 
Thatsache  angeführt  werden. 

Unsere  Versuche  bezogen  sich  auf  die  verschiedenen  Thier- 
klassen;  in  jeder  derselben  wählten  wir  eine  kleine,  Anzahl  von 
Arten,  unter  welchen  wir  vorzugsweise  Hausthiere  nahmen, 
weil  wir  bei  ihnen  eine  Störung  ihrer  Functionen  durch  den 
Aufenthalt  in  unserem  Apparate  weniger  bertirchten  zu  müssen 
glaubten.  Wir  haben  vorziehen  zu  müssen  geglaubt,  die  Per- 
spirationserscheinungen  an  einer  kleinen  Anzahl  von  Arten  voll- 
ständig zu  Studiren ,  statt  unvollständig  an  einer  gröfseren  An- 
zahl. Gewöhnlich  haben  wir  mehrere  Versuche  mit  demselben 
Individuum  bei  verschiedener  Nahrung  und  mit  verschiedenen 
Individuen  derselben  Art  bei  derselben  Nahrung  angestellt.  Leider 
sind  diese  Versuche  sehr  langedauernd  und  theuer,  und  trotz  der 
ansehnlichen  Zeit,  welche  wir  ihnen  widmeten,  haben  wir  die- 
selben  vielleicht  nicht  so  weit  ausgedehnt,  als  der  Gegenstand 
erforderte. 

Wir  werden  Sorge  tragen,  die  hauptsächlichen  Details  eines 
jeden  Versuchs  mitzutheilen;  sie  sind  dem  Leser,  welcher  sich 
eine  genaue  Verstellung  von  den  Verhältnissen,  unter  welchen 
die  Versuche  angestellt  wurden^  machen  will,  nothwendig« 

Versuche  mit  Säugethieren  in  normaler  Luft. 
I.  Versuche  mit  Kaninchen. 
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Bemorkanpen.  Yernich  16.  Kaninchen  A,  3755  Grm.  schwer; 
erhilt  430  Gmi.  HChren  mit  in  die  Glocke.  ¥.  17.  Dugelbe  Kanincbeo  A, 
3780  Grm.  schwer;  war  in  der  Zwiicbenzeil  mit  Höhren  und  deren  But- 
lern gefütlerl  worden.     Man  giebt  ihm  600  Grm,  Höhren  mit,  die  ei  gtni 


*)  Dieie  Spalte  giebl  den  Untencfaied   der  Spannung   des  Gsiei  in  de 
Glocke  zn  Ende  de«  Verauchs  von  der  aafbiglicben  au. 
**}  Diese  Spalte  giebt  das  Verhiltnifi  dei  Sauerstoffs  in  der  Kohleniiar 
«B  dem  Gewicht  dei  verbrauchten  Sanertioffs  an. 
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«ufisdbrt.  F.  i$«  ICaiMPohßO  .B,  41 AQ  ßrm,  schwer;  .mit  ^6hxßn  und 
BläU^in  ernährt,  JA^n  gißb^  demselben  799  ßrm.  Möbren  mi|,  die  es  ganz 
«Q&ehrt.  F.  i9.  Da99eM>e  Kaninchen  ]^,  3800  Grm.  schwer.  Bei  diesem 
Versnob  tral  ein  tödtlicber  Zufall  ein ;  man  hatte  yergessen  4x9  Huabi^e 
aufzufieben,  so  ^afs  in  der  Nacht»  wahrscheinlich  gegen  3  Uhr  ^ie  Be- 
wegung der  Pipetten  aufhörte.  Den  anderen  Morgen  fand  man  das  Thier 
todt  in  der  Glocke ;  trotz  dem  setzte  man  den  Apparat  in  Gang  und  unter- 
hielt d^iseU^en  3  Stunden  lang,  um  die  Kohlensäure  vollstindig  wegsn-' 
nehmen.  Man  beendigte  den  Versuch  wie  gewöhnlich,  nur  erhöhte  m9fk 
die  Temperatur  des  umgebenden  Cylioders  auf  9%6,  während  dieselbe  zu 
Anfang  8**,3  war,  um  annähernB  die  Wirkung  der  thierischen  Wärme  zu 
poinpensiren.  F.  20.  Kaninchen  C,  mit  Möhren  ernährt.  Man  giebit  dem- 
selben 500  Grm.  Möhren  in  die  Glocke  mit,  die  es  gapz  frifst.  Gewid^t 
des  Thieres  vor  dem  Versuch  3648  Grm.,  nach  dem  Versuche  3662;  Zu- 
nahme 14  Grm.  F.  21,  Dasselbe  Kaninchen  G;  man  giebt  demselben  seit 
l^pei|digung  d^  vorhergehenden  Versuchs  nichts  zu  fressen.  Zu  Anfapff 
dieses  Versuch^  is^  es  seit  30  Stunden  nüchtern;  auch  erhält  es  kein  Futfer 
in  die  Glocke  mit  :  dieser  Versuch  bezieht  sich  daher  auf  das  Thier  in 
Qüchtemem  Zustande.  Gewicht  des  Thieres  vor  dem  Versuch  3506  Grm., 
Qaeb  ^^msdben  3360,  Abnahme  :  146  Grm*  F.  29.  )Kaniocbßn  p.  mit 
Möhren  ernährt»  Erhält  500  Grm*  Möhren  mit,  die  e^  zum  grofsen  Theil 
frifst.  Gewicht  vor  dem  Versuch  4048  Grm.,  nach  demselben  3949;  Ab- 
nahme 99  Grm.  In  diesem  Versuch  htnfte  sich  die  Kohlensäure  sehr  av, 
aber  nur  zuletzt;  es  rührt  diefs  von  einer  kleinen  Unordnung  df^  Appj|- 
rates  her,  wodurch  die  Bewegung  der  Kalipipetten  verlangsamt  wurde. 
Dieser  Uebelstand  wurde  zum  Theil  durch  einen  gröfseren  Uel>erschufs  des 
Drucks  in  der  Glocke  gehoben.  F.  23.  Dasselbe  Kauipdißn  D,  aber  iß 
nvchief:nem  Zustande;  das  Thier  fastete  vor  dem  Versuch  3Q  Stunden  lauff. 
Gewicht  vor  dem  Versuch  3675  Grm.,  nach  demselben  3480;  Abnahme 
195  Grm.  F.  24.  Dasselbe  Kaninchen  D.  Nach  Beendigung  des  vorher- 
gehenden Versuchs  wurde  es  einige  Tagp  lang  mit  Brod  unf]  Hafer  ge- 
füttert und  erhielt  Wasser  hingestellt.  Da  es  vop  selbst  picht  fran]f[, 
schüttete  man  ihm  jeden  Tag  eine  gewisse  Menge  davon  mittelst  eines 
Trichters  ein.  Es  hatte  sich  vollkommen  erholt ;  man  gab  ihm  Brod  in  die 
GlQcke  mit,  welches  es  gröfstentheib  aufzehrte«  Gewicht  vor  dem  yer- 
such  3820;  nach  demselben  3772;  Abnahme  48  Grm*  F.  25.  Drei  Ka- 
ninchen, einige  Monate  alt,  von  derselben  Tracht;  zusammen  6940  Grm. 
schwer.  Vor  dem  Versuch  und  während  desselben  mit  Möhren  gefüttert* 
V»  2ß»  Diei^er  Versuch '  wurde  auf  Ansuchen  von  I).  Mag^ndie  ange- 
stellt; dieser  geschickte  Physiologe  hatte  bemerkt,  dafs  Thiere,  wenn  man 
sie  mit  Oel  oder  Firnifs  anstrich,  rasch  erkalten  und  nach  Verlauf  einiger 
i$eit  sterben.  Es  war  interesftnt  zu  untersuchen,  welchen  Sioflufs  djeie 
Uniatände  auf  die  Bespiration  ausübten.  Ein  Kaninchen  E,  mit  Möhren 
und  Blättern  ernährt,   wurde  mit  Mohnöl,  eine  Stunde  bevor  es   in  den 
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Apparat  gebracht  wurde,  angestrichen.  Das  Thier  schien  nach  einiger 
Zeit  leidend  zu  seyn.  Gegen  Ende  des  Versuchs  schrie  es.  Die  Tempe- 
ratur desselben  wurde  heim  Herausbringen  aus  dem  Apparat  in  dem  After 
genommen;  sie  betrug  35^    Das  Thier  starb  etwa  eine  Stunde  spater. 

Die  Versuche  i6,  17,  18,  20,  22  wurden  mit  Kaninchen 
angestellt ,  die  mit  Möhren  ernährt  waren.  In  allen  diesen  Ver- 
suchen Tand  eine  Ausathmung  von  Stickstoff  statt;  dieselbe  be- 
trug stets  weniger  als  xio  des  Gewichts  des  verzehrten  Sauer- 
stoffs und  im  Mittel  0,0041  desselben. 

Das  Gewichtsverhältnirs  des  in  der  Kohlensäure  enthaltenen 
Sauerstoffs  zu  dem  verbrauchten  Sauerstoff  ist  in  den  Versuchen 
16  und  17,  welche  mit  demselben  Kaninchen  bei  einerlei  Nah- 
rung angestellt  wurden,  gleich  grofs;  bei  verschiedenen  Indi- 
viduen, welche  dasselbe  Futter  erhielten,  wechselt  es  um  ^V. 
Das  Mittel  aus  diesen  Versuchen  16,  17,  18,  20,  22  beträgt 
0,919,  wonach  von  100  Thin.  verzehrten  Sauerstoffs  91,9  in 
der  gebildeten  Kohlensäure  sich  finden,  während  nur  8,1  zur 
Bildung  anderer,  nicht  gasförmigen  Verbindungen  verwendet 
werden. 

Der  Sauerstoffverbrauch  ist  ferner,  selbst  in  den  mit  dem- 
selben Individuum  angestellten  Versuchen,  merklich  wechselnd. 
Die  Schwankungen  zeigen,  auch  wenn  man  das  absolute  Ge- 
wicht der  Thiere  berücksichtigt,  nichts  regelmäfsiges.  In  dem 
mit  einem  jungen  Thiere  angestellten  Versuch  25,  war  dieser 
Verbrauch  verliältnifsmäfsig  am  gröfsten.  Man  kann  hieraus 
schliefsen,  dafs  die  absolute  Intensität  der  Respiration  nicht  allein 
bei  verschiedenen  Individuen,  sondern  selbst  bei  demselben  Thier 
bedeutend  wechselt. 

In  den  Versuchen  21  und  23,  welche  mit  zwei  Kaninchen 
angestellt  wurden ,  die  seit  30  Stunden  gefastet  hatten ,  fand  im 
Mittel  eine  Ausathmung  von  Stickstoff  gleich  0,0069  auf  1  Ge- 
wichtstheil  verzehrten  Sauerstoffs  statt.  Dieselbe  ist  daher  nur 
wenig  verschieden  von  derjenigen,  welche  an  den  Kaninchen 
bei  gewöhnlichem  Futter  beobachtet  wurde. 
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Das  Gewichtsverhältnifs  des  Sauerstoffs  in  der  Kohlensäure 
zu  dem  verzehrten  Sauerstoff  ist  hingegen  bedeutend  geringer, 
als  in  den  Fällen ,  in  welchen  die  Thiere  ihr  gewöhnliches 
Futter  erhielten ,  im  Uittel  nämlich  0,690. '  Auf  je  100  Tble. 
verzehrten  Sauerstoffs  findet  man  nur  69,0  davon  in  der  Koh- 
lensäure und  31,0  verschwinden  in  den  nicht  gasförmigen  Ver- 
bindungen. 

Das  Gewicht  des  in  derselben  Zeit  von  den  nüchternen 
Kaninchen  verzehrten  Sauerstoffs  ist  ansehnlich  geringer,  als 
bei  gewöhnlichem  Futter.  Das  Kaninchen  C  verzehrte  in  der 
Stunde,  bei  Fi|tterung  mit  Möhren,  3,124  Grm.  Sauerstoff  (V.  20) 
und  wenn  es  gefastet  hatte  2,518  Grm.  (Vers.  21).  Das  Ka- 
ninchen D  verbrauchte  bei  Futterung  mit  Möhren  3,590  ^in  der 
Stunde  CVers.  22}  und  als  es  fastete  2,731  Grm.  in  der  Stunde 
(Vers.  23).  Die  Versuche  22  und  24  wurden  mit  demselben 
Kaninchen  D  angestellt;  in  V.  22  war  es  mit  Höhren  gerültert; 
in  V.  24  halte  es  Brod,  Hafer  und  feuchte  Kleie  seit  mehreren 
Tagen  gefressen.  In  Versuch  24  fand  eine  Ausathmung  von 
0,0033  Stickstoff  auf  1  Gew.-Theil  verbrauchten  Sauerstoff  statt. 
Das  Verhältnifs  zwischen  dem  Sauerstoff  in  der  Kohlensäure 
und  dem  verbrauchten  Sauerstoff  war  in  V.  22  gleich  0,950, 
in  V.  24  dagegen  0,997;  mithin  weit  gröfser  bei  Köroernah- 
rung,  als  bei  der  Fütterung  mit  Gemüse.  Das  Gewicht  des  pn 
Stunde  verbrauchten  Sauerstoffs  war  dagegen  in  beiden  Ver- 
suchen nahezu  dasselbe. 

Die  Versuche  19  und  26  wurden  unter  anomalen  Verhält- 
nissen angestellt.  In  V.  19  starb  das  Thier  an  Erstickung,  weil 
das  Spiel  der  Kalipipetten  aufhörte.  In  diesem  Versuch  wurde 
eine  weit  gröfsere  Ausathmung  von  Stickstoff  gefunden ,  indem 
sie  0,0503  von  dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug. 
Das  Verhältnifs  zwischen  dem  Gewicht  des  in  der  Kohlensäure 
enthaltenen  Sauerstoffs  zu  dem  verzehrten  Sauerstoff  wurde  nur 
wenig  verschieden  von  dem   unter  normalen  Umständen  beob-, 
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fSthleten  gefunden,  nfihilich  gleich  0,909;  diefs  kann  ni6bt  Über- 
raschen, da  der  gröfsle  Theil  dteses  Gases  während  der  nor- 
malen Respiration  erzeugt  wurde. 

In  V.  26  war  der  ganze  Körper  des  Thiers  mit  einer  Oel- 
sthichte  bederkl;  es  war  seht  leidend  und  starb  etwa  eine 
Stünde  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Glocke.  Aubh  hier 
fand  eine  schwache  Ausalhmung  von  SlickslolT  statt,  die  0,06lO 
von  dem  Cewichl  des  verzehrten  Sauerstotfs  betrug.  Der  in 
der  Kohlensäure  enih&ltene  SauerstoiT  betrug  0,803  vOn  dbtn 
v'erbraiicblen  SäuerstoB;  diefs  ist  bedeutend  weniger  als  in  den 
Fällen^  in  welchen  das  thier  bei  gleicher  Ffahrung  in  gesundem 
Zostande  albhiefe,  aber  doch  mehr,  als  wenn  die  TMere  ge- 
fastet hätten.  Wir  bemerken,  dafs  das  'fhicr  während  der 
23  Stunden,  die  es  in  dem  Apparate  zubrachte,  keine  Nahrung 
zli  sich  nahm  und  data  man  diesem  Umstände,  wenigstens  zum 
Theil,  die  Abnahme  letzleren  Verhällnisses  zuschreiben  kann. 
Das  Gewicht  des  verzehrten  SauerstofTs  wurde  gleich  3,540  Grm. 
gferunden;  diefs  ist  nahezu  ebensoviel  als  die  gesunden  Thiere 
verbrauchten. 
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.  Benerkangen.  VeraieK  27.  Aus^iewauhietier  Hund  A.  6393  Gm. 
■cdwer;  war  seil  mehreren  Tagen  mit  Fleisch  gefüttert.  Bekommt  keine 
Nabrung  in  die  Glocke  mit  V.  28.  Denelbe  HundA;  hatte  roriwlllirend 
robm  Fletech  erbalienf  6870  Grm.  ichiver.  V.  29.  Derselbe  Hund  A, 
erhielt  dasselbe  Futter.  6290  Grm.  schwer.  V.  30.  Anderer  Hnnd  B ; 
gleichfolls  mit  Fleisch  gerütlert.  6213  Grm.  schwer.  V.  31.  Hund  C, 
iBit  rohem  Fleisch  gefüttert.  Gewicht  vor  dem  Versuch  6256^,  nach- 
deimelbeu  6060,5,  Abbahme  196,0  Grm.  F.  32.  Hand  D,  mit  Fleifch 
■eil  mehrteren  Tagen  gefUlttrl.  Gewicht  4802,5  Grm.  Tor  'dem  Versnch, 
47(2,0  nach  demselben;  Abnahme  90,5  Grm.  V.  33.  Hund  E,  mit  Fleisch 
gefüttert,  5635  Grm.  schwer.  Auf  Ansuchen  von  H.  Hagendie  wurde' 
dieser  Hund  auf  der  ganzen  KdrperoberflSche  mit  Leim  Qberaogen.  Oai 
Thier  war  durch  diesen  Ueberzng  in  seinen  Bewegungen  sehr  gehindert, 
s^^ien  aber  riieht  zu  leideii.  Beim  Heransnehnicn  aus  dem  Apparat  wurde 
ea  lange  Zeit  mit  lauem  Wasser  gewaschen,  so  daf^  der  Leim  gSnz  onl- 
femt  wurde.  E^  rerspärte  fibrigeas  keine  Nachwirkung  von  diesem  Ver- 
snch.  V.  3i.  Hund  F,  mit  Fleisch  gefüttert.  Gewicht  5615  Grm.  vor, 
und  528i  nach  däm  Versuch;  Abnahme  331  Grm.  V.  35.  Hund  A;  6390 
Grm.  schwer;  mah  giebt  ihm  kein  Futter  in  die  Glocke  mit;  bevor  er  in' 
den  Apparat  gebracht  wird,  Ififst  man  ihn  reichlich  ein  Gcmengael  von 
Brod  und  Fleischbrühe  fressen.  Nachdem  er  in  der  Glocke  eJngeschloaseD 
ihr,  ei4irach  er  alles  Futter,  was  er  soeben  gefressen  halte,   vet'iehrie' 


*)  Ib  diesem  Vf«rsuch  fand  keine  AusithmUng,  sondern  e 
von  Stickstoff  statt. 
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daifl^be  aber  unmittelbar  darauf  wieder*  Ein  zweites  Erbrechen  folgte 
bald  dem  ersten,  die  ausgebrochenen  Substanzen  wurden  gierig  wieder 
verschlungen,  und  der  Hund  gab  während  der  übrigen  Zeit  des  Versuchs 
kein  Zeichen  von  Uebelkeit  zu  erkennen.  F.  36.  Derselbe  Hund  F  wurde 
während  8  Tagen  mit  einem  Gerichte  von  Brod,  sehr  wenig  Fleisch  und 
Fleischbrühe  gefuttert.  Gewicht  des  Thiers  Tor  dem  Versuch  6145,  nach 
demselben  5865,  Abnahme  280  Grm.  V.  37.  Derselbe  Hund  F  fastete 
nach  Beendigung  des  Versuchs  24  Stunden  lang;  man  bringt  ihn  ohne 
Futter  in  den  Apparat.  Er  hat  mithin  zu  Anfange  des  Versuchs  seit  38 
Stunden  nicht  gefressen.  Er  lafst  in  der  Glocke  weder  Harn,  noch  Excre* 
mente*  F.  38.  Derselbe  Hund  F  war  beim  Herausnehmen  sehr  ausge- 
hungert, da  er  seit  60  Stunden  nichts  gefressen  hatte;  man  giebt  ihm  50 
Grm.  Hammelfett,  welches  er  gierig  verschlingt;  12  Stunden  später  giebt 
man  ihm  noch  200  Grm.  davon.  Man  bringt  ihn  unmittelbar  darauf  in  die 
Glocke;  er  scheint  leidend  und  legt  sich  hin.  Gewicht  vor  dem  Versuch 
5547,  nach  demselben  5485,  Abnahme  62  Grm, 

Die  Versuche  27,  28,  29,  30,  31^  32  und  34  wurden 
mit  Hunden  angestellt,  welche  mit  Fleisch  gefüttert  waren;  in 
alleii  diesen  Versuchen  fand  eine  Ausathmung  von  Stickstoff 
statt,  welche  im  Mittel,  verglichen  mit  dem  Gewicht  des  ver- 
zehrten Sauerstoffs,  0,0066  betrug.  Die  in  den  einzelnen  Ver- 
suchen ausgeaihmete  Stickstofimenge  wechselt  indessen ,  wie 
man  aus  der  Tabelle  ersieht,  sehr;  sie  ist  übrigens  immer  sehr 
klein  :  in  V.  32,  in  welchem  sie  am  gröfsten  war,  beträgt  das 
Gewicht  des  ausgeathmeten  Stickstoffs  1,7  auf  100  Tbie.  des 
verzehrten  Sauerstoffs. 

Das  Gewichtsverhältnifs  des  Sauerstoffs  in  der  Kohlensäure 
zu  dem  ganzen  verbrauchten  Sauerstoff  war  in  allen  diesen 
Versuchen  nahezu  dasselbe  und  im  Mittel  0,745. 

Bei  der  Respiration  der  mit  Fleisch  gefutterten  Hunde  treten 
demnach  auf  100  Thie.  verzehrten  Sauerstoffs  74,5  in  der  Koh- 
lensäure auf,  während  25,5  zur  Bildung  nicht  gasförmiger  Ver- 
bindungen verwendet  werden.  Das  in  diesen  Versuchen  ge- 
fundene Verhältnifs  0,745  ist  weit  kleiner  als  0,916,  welches 
bei  den  mit  Kräutern  ernährten  Kaninchen ,  und  noch  mehr  als 
0,997,  das  Verhältnifs,  das  bei  dem  mit  Hafer -und  Brod  gefiil- 
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terten  Kaninchen  beobachtet  wurde.     Das  Verhältnifs  ist  etwas 
gröfser,  als  das  bei  den  nüchternen  Kaninchen  beobachtete. 

Die  Menge  des  in  je  einer  Stunde  verzehrten  Sauerstoffs 
ist  weit  davon  entfernt  ^  bei  demselben  Thiere  constant  zu  seyn, 
selbst  bei  einerlei  Nahrung;  die  Unterschiede  sind  eben  so  groEs, 
wie  die  bei  verschiedenen  Individuen  derselben  Species,  bei 
einerlei  Nahrung  beobachteten.  Die  Unterschiede  zeigen  übri- 
gens, mit  dem  absoluten  Gewicht  der  Thiere  verglichen,  keine 
Regelmäfsigkeit. 

Versuch  35  wurde  mit  demselben  Hund  A  angestellt,  der 
zu  den  Versuchen  27,  28  und  29  gedient  hatte;  das  Thier  war 
indessen  seit  mehreren  Tagen  mit  Brod,  Fleischbrühe  und  sehr 
wenig  Fleisch  gefüttert  worden.  Auch  hier  finden  wir  eine 
Ausathmung  von  Stickstoß ,  welche  aber  nur  0>00038  von  dem 
Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug.  Das  Verhältnifs  des 
in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoffs  zu  dem  verbrauchten 
Sauerstoff  wurde^leich  0,913,  folglich  weit  gröfser  gefunden, 
als  bei  den  Versuchen  mit  demselben  Hund  bei  Fleischnahrung. 
Endlich  betrug  das  Gewicht  des  in  je  einer  Stunde  verzehrten 
Sauerstoffs  8,848  Grm.,  mithin  mehr,  als  wenn  das  Thier  mit 
Fleisch  gefüttert  worden  wäre^ 

Dieser  Versuch  bietet  ferner  noch  einen  bemerkenswerthen 
Umstand  dar,  nämlich  eine  beträchtliche  Entwickelung  von  reinem 
Wasserstoffgas ,  welche  sich  bis  zu  2  Liter  erhebt.  Es  ist  kein 
Zweifel,  dafs  dieses  Gas  während  des  häufigen  Erbrechens  des 
Thieres  in  der  Glocke  ausgeathmet  wurde.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  während  der  Verdauung  der  Nahrung  in  dem 
Magen  reiner  Wasserstoff  entwickelt  wird,  wovon  der  gröfste 
Theil  unter  dem  Einflufs  der  im  Gährungszustande  enthaltenen 
Stoffe  wieder  verbrennt  und  also  nur  in  sehr  kleiner  Menge 
aus  dem  Körper  des  Thieres  austritt.  In  dem  vorliegenden 
Versuch  wurde  dieses  Gas  während  des  Erbrechens  ir)  die  Luft 
ausgegeben  und  entging  so  der  Verbrennung,  welche  es  wäh- 
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Tend  d€fr  ?<0rdauQng  erlitten  baten  würde.  CheTreulim«) 
Magen  die  haben  in  4ei'That  an  Hingeriebteten  nachgewiesen, 
dafe  das  in  den  Eingeweiden  errthaltene  Gas  grofsentheils  aus 
Wassei*stoff  besteht  und  wir  selbst  haben  das  Yorhandenseyn 
einer  groben  Menge  von  Wasserstoff  in  dem  aus  dem  Darm^ 
ka^al  eines  Hundes  genommenen  -Gas  beobachtet. 

Vergleicht  man  die  Versuche  35  und  36  mit  den  Ver- 
suchen 87,  Itö,  29,  90^  31,  32  und  34,  so  ergiebt  sich,  daf^ 
für  gleiche  Sauerstoffmengen  die  Menge  der  erzeugten  Kohkn- 
säure  weit  gröfser  ist,  im  Fatte  die  Thiere  mit  einer  stärk- 
mehlreiehen  Nahrung,  ats  wenn  sie  mit  fleisch  gefüttert  werden. 
In  ersterem  Falle  ist  das  Verhäftnifs  des  in  der  Kohlensäure 
enthaltenen  Sauerstoffs  2u  dem  verzehrten  Sauerstoff  gleich 
0,928,  bei  Fleischnahrung  dagegen  nur  0,745» 

Y»  37  wurde  mit  dem  Hunde  F  im  nüchternen  Zustande 
angestellt.  Er  hatte,  als  man  flin  in  die  Glocke  brachte,  seit 
38  Stunden  gefastet.  Wir  finden  hier,  nicht  wie  in  den  vor^ 
hergehenden  Versuchen,  eine  Att>sathmiing  ven  Sticl&toff,  son- 
dern eine  bem&^kliche  At^nahme  dieses  Gases;  dieselbe  beträgt 
in  der  That  0,0060  von  dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauer- 
stoffs. In  der  Kohlensäure  finden  wir  0,724  von  dem  ver- 
brauchten Sauerstoff  wieder,  also  nur  etwas  weniger  als  bei 
den  mit  Fleisch  gefütterten  Hunden^  bei  welchen  dieses  Ver^ 
hältnifs  0,745  betrug.  Der  Hond  F  verzehrte  pr.  Stunde  6,591 
Grm*  Sauerstoff,  als  er  mit  ßrod  gefüttert  wurde ;  dasselbe  Thier 
verbrauchte,  nachdem  es  |r«fastet  hatte,  nur  5,054  Grm.  SauerstofF. 

V.  38  bezieh  sich  auf  denselben  Hund  F,  dem  man  seit 
BisMdiging  defs  Versuchs  37  nur  Hammelsfelt  zu  fressen  ge- 
geben hatte.  Es  fand  weder  eine  merkliche  Aufnahme,  noch 
eine  Ausathmung  von  Stickstoff  statt*  Der  in  der  Kohlensäure 
enthaltene  Theil  des  verzehrten  Sauerstofls  war  noch  geringer 
als  bei  dem  nüchternen  Thiere,  nämlich  nur  0,694.    Der  Hund 
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venobrte  pr.  ßbtndo  %^i  Gm.  Sauerstoff,  miUiin  etwas  we- 
niger fds  bei  der  Füttemttg  mit  Brod. 

Der  Versuch  33  wurde  endlich  mit  einem  Hunde  angesteit, 
der  mit  Fiefech  gerattert  war,  deMiea  Körper  aber  mit  Leim 
umhüllt  wer.  Der&elbe  zdgte  keine  Eigenthümlichkeit;  die  Re- 
sdtaJie  fiind  den  i^  V.  27,  28,  29,  80,  31,  32  und  34  beob- 
achteten ähnlich. 

III.  Y^wtAe  mit  ISmrmelthtsren.  Wir  haben  während  des 
Winters  und  im  Frühjahr  1848  vergleichende  Yeisuehe  über 
.^e  Perspiration  der  im  Winterschlaf  befindlichen  und  der  er-^ 
wachten  Murmelthiere  angestellt.  Die  Thiere  wurden  uns  von 
Hrn.  Poof.  Saec  yoo  Neiifi^tel  zugesandt.  Diese/  geschickte 
«Pliysiolofe  hatte  mit  denselben  eine  Reihe  von  Versuchen  an- 
g«6teUt  ond  sich  vorgenommen,  ihre  Respiration  zu  untersuchen, 
jfe  ßt  erfiibr,  dafs  war  uns  seit  längerer  Zeit  mit  ähnlichen 
BntenniekungeB  hescfaüigtea.  Mit  einer  Entsagung,  fär  welche 
wir  ihm  nur  dankbar  seyn  können,  schidEle  er  uns  ^e  vier 
Murmelthiere  nad  gleiehzeMig  die  Resultate  seiner  ersten  Unter- 
fiuehnng;  wir  entnehmen  daraus  dasjenige,  was  uns  am  wich- 
tigsten scheint. 

«6ie  MurjadtUere  wurden  in  4em  €anton  Unterwalden  Ende 

Octobers  1845  geEuigen ;  sie  waoren ,  mit  Ausnahme  des  jung« 

sten,  wjshiies  sich  bM  fio  gewöhnte,  dals  es  sieh  nSme  Wider- 

jstneten  anfassen  liafs,  sehr  sehen.    Sie  wurden  mä  Gras,  Klee 

und  Kohlblättern  geBlttert.     £iide  October  184t  «den  sie  ßtia 

in  Winterschlaf  und  erwachten  s^ottständig  erst  2u  Anfang  April 

18:17,  nhwohi  sie  in  «inen  hdien  Zimmer ,  dessen  Temperatur 

\urisciien  iO  und  15^  schwankte,  verweilten«    Sie  blieben  sehr 

munter  bis  ^u  &ide  Nevemher  i8€T,  zu  welcher  Zeä  flr.  8sc.c 

>die  Cplgenden  Beebnchtungen  «nstdke. 

Den  7«  Januar  sind  die  Thiere  am  Morgen  voDbommen  ein- 
geschlafen ,  aber  einige  ei'w^chen  gegen  fAMag^  <da  man  feste 
und  .flüssig^  Excremente  in  ferlnger  Meoige  findet.  Den  S,  war 

18* 
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die  Temperatur  +  5^;  man  wiegt  die  4  Thiere,  welche,  obwohl 
schlafend,  beim  Berühren  Lebenszeichen  geben,  besonders  das 
Murmelthier  B. 

A  wiegt  2226,1,  B  H82,7,  C  2837,2,  D  3027,1  Grm. 

Am  10.  Januar,  10  Uhr  frühe  ist  A  vollkommen  schlafend, 
die  drei  anderen,  besonders  B,  geben  Zeichen  von  Gefühl.  Sie 
wiegen  : 

A  2228,4,  B  1175,7,  C  2834,6,  D  3023,9  Grm.   ^ 

Den  13.  Januar  wägt  man  sie  von  Neuem.  C  schläft  am 
tiefsten,  hierauf  kommt  B,  D  und  endlich  A,  welches  erwachen 
zu  wollen  scheint. 

A  2225,9,  B  1175,7,  C  2835,9,  D  3021,7  Grm. 

Den  15.  Januar,  ein  heller  Tag,  der  auf  mehrere  Tage 
strenger  Kälte  folgt ,  wägt  man  die  Thiere.  A  kommt  aus  der 
Lethargie  und  entzieht  sich  der  Hand  beim  Berühren,  wobei  es 
Zeichen  von  Schrecken  giebt.  B  und  C  fangen  an  zu  erwachen, 
D  ist  in  tiefem  Schlaf. 

A      „      B  1174,5,  C  2830,1,  D  3024,0  Grm. 

Am  16.  und  17.  Januar  fortwährend  Sonnenschein ;  es  darf 
daher  nicht  wundern,  wenn  A,  den  17.  um  10  Uhr,  obgleich 
eingeschlafen,  die  Augen  beim  Berühren  öffnet.  Die  Sonne 
bescheint  indessen  niemals  den  Käfig  der  Thiere. 

A  2201,9,  B  1168,5,  G  2830,1,  D  3018,1  Grm. 

A  ist  am  meisten  wach,  hierauf  kommt  C,  endlich  B  und 
D ,  die  beide  Gefühl  ohne  Bewegung  zeigen. 

Den  19.  Januar  findet  man  bei  C  und  D  feste  und  flüssige 
Excremente;  diese  Thiere  sind  zu  wach,  alsdafs  man  sie  wägen 
könnte;  A  und  B  bewegen  sich  auf  der  Wage;  A  hält  die 
Augen  geschlossen,  B  hat  sie  offen«     A  2200,4,  B  1166,7. 

Den  21.  Januar  schlafen  alle  Murmelthiere;  A  bewegt  sicl^ 
ein  wenig,  B  etwas  mehr,   C  und  D  sind  ganz  eingeschlafen. 
A  2197,3,  B  1166,1,  C  2767,3,  D  2947,9  Grm. 

Den  22»  Januar  ist  die  Temperatur   des  Zimmers  +  4^ 
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B  ist  voHkommen  wach;  C  bewegt  sich  auf  der  Wage;  A  and 
D  schlafen  fest 

A  2199,4,  B      —      C.  2766,1 ,  D  2949,0  Grm. 
In  der  Nacht   vom  21.  zum  22.  läfst  B  feste  und  flüssige 
Excremente. 

Den  24.  Januar  ist  die  Temperatur  des  Zimmers  +  3®; 
A  athmet  sichtbar,  obwohl  schlafend;  C  schläft  am  tiefsten* 
A  2197,4,  B  1095,4,  C  2767,2,  D  2945,5  Grm. 
Den  26.  Januar  war  die  Temperatur  +  4^;  Sonnenschein; 
man  findet  feste  und  flüssige  Excremente  von  A ,  das  halbwach, 
die  Augen  öiTnet  und  sich  bewegt;  D  ist  am  tiefsten  einge- 
schlafen. 

A  2153,0,  B  1094,7,  C  2760,2,  D  2944,6  Grm. 
Den  28.  Januar  ist  die  Temperatur  +  4^,   starker  Nord- 
wind.   A  ist  am  wenigsten  schlafend  und  bewegt  sich  etwas, 
C  schläft  am  tiefsten« 

A  2153,5,  B  1094,3,  C  2761,4,  D  2945,2  Grm. 
Den  29.  Januar  :  sehr  schönes  Wetter,  Sonnenschein.  Den 
30.  Januar  Temperatur  +  6®. 

A  2150,9,  B  1088,4,  C  2759,8,  D      — 
B  bewegt  sich,   C  ist  am   tiefsten  schlafend,   D   ist  voll- 
ständig wach  und  läfst  feste  und  flüssige  Excremente. 

Den  31.  Januar:  Temperatur  des  Zimmers  +  5^;  es  thaut. 

A  2149,6,  B  1087,8,  C  2757,2,  D  2899,6  Grm. 
D  ist  am  wenigsten   schlafend,   hierauf  kommt  A,  D;    C 
schläft  am  tiefsten. 

Den  2.  Februar :  Frostwetter,  Temperatur  des  Zimmers  +  8®. 

A  2149,1,  B  1087,3,  G  2758,2,  D  2900,5  Grm. 
C  und  D  sind  am  tiefsten  schlafend;  ihre  Respiration,  ob- 
wohl langsam,  ist  noch  bemerklich. 

Den  4.  Februar :  Frost ,  Temperatur  des  Zimmers  +  6\ 
A      —      B  1085,8,  C      -      D      -^ 
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0  ist  vollständig  erwacht^  bierattf  könmt  A,  D;  B  bewegt 
sich  auf  der  Wage. 

Alle  Hurrndthierd  sind)  obgleich  es  friert ^  am  5.  Februar 
waeh.    Die  Soime  seheiht  säbr  helL 

Den  6.  Februar  :  es  friert  während  der  Nackt;  starker 
Regen;  Temperatur  des  Zimmert  +  8^ 

A  2133,5,  B  1079,0,  C  2735,7,  D  2889,0  Gm. 

C  ist  am  wenigsten  schlafend»  hierauf  A,  B»  D,  letzteres 
ist  ziemlich  betäubt. 

Den  8.  Februar:  Thaawetter;  die  Sonne  scheint;  Teitipdrator 
des  Zimmers  4-  10^ 

A  2133,8,  B  1078,5,  C  2735,3,  D  2889,4  Grm. 

A  und  D  schlafen  arii  tiefsten,  B  am  wenigsteil. 

Den  10.  Februar :  Regen;  Temperatur  des  Zimmers  +  11^ 
A  2132,4,  B  1077,9,  C  2737,0,  D  2689,4  Grm. 

C  schläft  am  tiefsten,  hierauf  kommt  D|  B  und  A* 

Den  11.  Februar  schlafen  alte  Murmdthiere. 

Den  12.  Februar  thäut  es  und  die  Temperatui^  des  Zim- 
mers beträgt  +  12^ 

A      -      B  1077,0,  C  2736,6,  D      — 

A  und  D  sind  vollständig  erwacht. 

In  der  Nacht  vom  12.  zum  13.  friert  eS  stark;  Tempefafür 
des  Zimmers  +  12^;  die  Sonne  scheint  prächtig  den  ganzen 
Tag.  Die  IHurmehhiere^  sind  voi&ommen  wach  utid  sehr  munter, 
doch  fressen  sie  nicht. 

Den  14.  Februar  :  es  friert  während  der  Nacht;  die  Sonne 
scheint;  Temperatur  des  Zimihers  +  11^ 

A      -      B  1072,2,  C  2681,9,  D  2876,5  Grm. 

A  ist  vollkommen  wach,  B  bew^  sich. 

Den  15.  Februar  :  es  friert  während  der  Nacht;  dichter 
Nebel;  Temperatur  des  Zimmers  +  10^. 

A  2093,8,  B  1071,6,  C  2677,8,  D  2873,2  Grm. 
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Den  tT*  Fehrvar  :  TbaiiweMer;  Sonnmicham;  Temperalur 
des  Zimmers  +  10^ 

A  2092,3,  B  1071,0,  C  2677,3,  I>  2874,3  Grm. 

B  schlaft  am  liefslep,  bieraof  Kpmmt  B?  A  qnd  C. 

In  der  Nacht  vom  17.  zum  18.  Februar  friert  es;  den  16. 
Nebel ;  Temperatur  des  Zimmers  +  IQ**» 

A  2079,9,  B  1021,9,  C  2675,1,  D  2860,7  Grm. 

Die  Murmelthiere  siod  wach,  besonders  Aun4  B;  C  schläft 
noch  am  tiefsten. 

Den  21,  Februar  schneit  es;  Temperatur  des  Zimmers  +  9^ 
A  2078,4,  B  1017,8,  C  2673,4,  D  2860,0  Grm. 

B  and  D  schlafen  am  tiefsten,  A  ist  am  meisten  wach. 
Denselben  Tag  um  11  Uhr  werden  die  Thiere  mit  Heu  in  eine 
Kbte  gepackt  und  auf  der  Maliepost  nach  Paris  gesandt^ 

Die  Kiste  kam  während  der  Februarrevolution  in  Paris  an 
und  es  war  erst  nach  8  Tagen  uns  möglich,  sie  zu  erhalten. 
Die  vier  Murmelthiere  wurden  wach  gefunden ;  man  gab  ihnen 
Blätter,  welche  sie  die  ersten  Tage  nicht  berührten.  Als  einige 
Tage  später  die  Temperatur  sank,  schliefen  C  und  D  tief  ein, 
A  und  B  blieben  im  Gegeniheil  sehr  munter  und  fingen  zu 
fressen  an.  Diese  letzteren  Thiere  fielen  nicht  mehr  in  Winter- 
schlaf,  obgleich  die  Temperatur  zuweilen  auf  +  4^  sank.  Sie 
frafsen  gierig  jeden  Tag  Blatter  von  Kohl,  Salat  und  anderen 
Gemöseai  wdcb^  man  ihnen  gab.  Sie  wurden  von  den  schia« 
fenden  Ifurmdthieren  C  und  D  getrennt» 

Aas  den   von  Herrn  Sacc   angestellten  Messurfgen  kann 
man  mehrere  wichtige  Resultate   entnehmen,      Der  Geyvichts- 
verlust  vom  8«  Januar  bis  zum  21.  Februar  betrug. 
A  147,7,  B  164,9,  C  163,8,  D  167,1  Grm. 
oder      0,066,       0,139,      0,058,      0,057      , 
von  dem  ursprünglichen  Gewicht.      Der  Verlust  war  im  Ver- 
hällnifs  um  so  geringer,  je  schwerer  das  Tbier  war.  Hr.  Sacc 
entnimmt  aus  den;selben  Versuchen  dp^  sonderbare  Besullat,  düfs 
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im  Zuitande  des  WinterscMafs  die  Murmeläuere  häufig  merk- 
lich an  Gewicht  zun^mten.    In  der  That  : 
Vom  8.  zum  10.  Januar  nabm    A  um  2,3  Grm.  an  Gewicht  zu 


10. 

.    13.      . 

C    ,    1,3 

13. 

.    15.      , 

D    ,    2,3 

•i\. 

.    22-      .         « 

B    .     1,1 

22. 

•    24.      • 

C    ,    1,1 

■a. 

.    28.      , 

C    ,    1,2 

31. 

„      2.  Februar    „ 

C    ,     1,0 

H. 

.    10.      , 

C    ,    1,7 

15. 

,    17.      ,         . 

0    ,     1,1 

Hm 

sieht  leicht,    wenn 

man  die  B 

neben  den  Wägungen  des  Hrn.  Sacc  stehen,  vergleicht,  dafs 
die  Gewichtszunahme  immer  bei  den  am  tieften  schlafenden 
Murmellhieren  stattfindet. 

Diese  Gewichtszunahme  hält  nur  so  lange  an,  bis  die  Thiere 
bei  halbem  Erwachen  Harn  lassen. 
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*i  In  dieaem  Veriuch  fand  eine  Abiorpiion  von  Slickiloff  itaii. 
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Bemerkungen.  Ver$uck  38b,  Die  zwei  schweren  Murmelthiere 
C  und  D  werden  den  ersten  Mfirz  1848  in  den  Apparat  gebracht;  sie  sind 
beide  in  tiefen  Schlaf  und  blieben  darin  bis  zum  Abend  des  achten  März. 
Die  zu  dieser  Zeit  mit  der  Glocke  in  Verbindung  stehende  Pipette  enthielt 
weit  mehr  Sauerstoff,  als  zur  Unterhaltung  der  Respiration  bis  tum  isn- 
deren  Tag  erforderlich  war,  vorausgesetzt,  dafs  dieselbe  constant  blieb. 
Trotzdem  fand  man  am  neunten  frühe  nicht  nur  allen  Sauerstoff  der  Pipette 
verzehrt,  sondern  das  Manometer  zeigte  aulserdem  noch  eine  Depression 
von  beinahe  200  MM.  an.  Das  Murmelthier  D  war  nicht  mehr  in  der  Lage, 
in  welcher  es  den  Tag  vorher  sich  befunden  hatte,  und  als  man  die  Thjpre 
aus  der  Glocke  nahm,  bemerkte  man,  dafs  es  tödt  war.  Dieses  Murmel- 
thier war  offenbar  während  der  Nacht  erwacht;  es  hatte  bald  den  Sauer- 
stoff, verzehrt  und  starb  an  Erstickung.  Das  Murmelthier  C  war  nicht  er- 
wacht und  hatte  mehrere  Stunden  laiig  in  der  Atmosphäre  verweilt,  in> 
welcher  das  Murmelthier  D  umgekommen  war,  ohne  dadurch  Schaden  zu 
nehmen;  denn  als  man  es  in  die  Nähe  des  Feuers  brachte,  erwachte  es 
bald  und  zeigte  seine  gewöhnliche  Munterkeit  und  Unart.  Der  Versuch 
wurde  übrigens  wie  gewöhnlich  beendigt,  nachdem  in  die  Glocke  zur 
Hervorbringung  der  anfänglichen  Spannung  Sauerstoff  gebracht  war«  Die 
beiden  Thiertf  wogen  vor  dem  Verbuch  5430  Grm* 

F.  39,  Die  zwei  erwachten  Murmelthiere  A  und  B  ;  sie  sind  sehr 
munter ,  betvegen  sich  viel  und  zerstucken  das  kleine  hölzerne  Bret,  wor- 
auf sie  ruhen.  Sie  wiegen  3115  Grm.  V,  40.  Das  durch  Erwärmen  am 
Feuer  erwachte  Murmelthier  C  (nach  dem  Versuch  38  b)  war  denselben 
Tag,  als  man  es  in  niedere  Temperatur  brachte,  von  Neuem  eingeschlafen. 
Man  brachte  es  den  23.  März  in  die  Glocke;  es  wog  2735 ;  während  der 
ganzen  Versuchsdauer  bemerkte  man  keine  Bewegung  des  Thiers.  Tem- 
peratur des  Thiers  beim  Herausnehmen  aus  der  Glocke  (in  dem  Mastdarm 
genommen)  12^  V,  4i.  Dasselbe  Murmelthier  C,  einige  Tage  nach  dem 
vorhergehenden  Versuch  (27.  März,  Mittags);  es  schläft  weniger  tief;  von 
Zeit  zu  Zeit  bemerkt  man  Bewegung  des  Einathmens  und  Ausathmens,  bei 
der  Berührung  öffnet  es  die  Augen.  Gewicht  des  Thiers  2734  Grm.  Den 
30.  März  gegen  4  Uhr  30  M.  waren  kaum  f  des  Gases  der  in  der  Ver- 
bindung mit  dem  Apparate  stehen'den  Sauerstoffpipette  verzehrt,  als  das 
Thier  die  Augen  öffnete  und  sich  zu  bewegen  anfing;  die  Bewegungen 
wurden  immer  rascher  und  der  Sauerstoffverbrauch  stärker;  um  5  Uhr 
15  M.  war  der  Rest  des  Gases  (etwa  6  Grm.)  verbraucht.  Bei  Beendi- 
gung des  Versuchs  liefs  man  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers 
etwas  niedriger,  als  sie  zu  Anfang  gewesen  war,  um  wenigstens  annä- 
hernd die,  durch  die  Envärmung  des  Thieres  hervorgebrachte  Wirkung 
zu  compensiren.  Die  Temperatur  des  Murmelthiers  (in  dem  After  genom- 
men) war  zu  Anfang  des  Versuchs  11%2,  zu  Ende  desselben  22%1 ;  sie 
stieg  allmähljg  und  betrug  5  Stunden  nachher  29<*;  das  Murmelthier  war 
dabei  sehr  munter.      Die  Temperatur   des   Murmelthiers  B,   welches   seit 
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lingdier  Zell  wsteh  livar  vsofi  gofressea  hatte,  halrug  iialer  dtn  n&mlichen 
Uniatiiiden  35o.  F.  42.  Das  Oturmebhier  € ,  mit  Futter  in  «einen  K^g 
gebrüht,  blieb  gtus  waeh  nnd  frafs.  Den  3.  April  bringt  man  ea  m% 
Hfthreii  m  den  Apparat»  die  ea  oicbt  friOpt.  Man  konnte  weder  an  Ajifanc 
Beeil  au  Ende  dee  Venuebs  seine  Teaatperatar  genau  nehmen ,  weil  ea 
Mfiderstand  leistete.  Uebrigens  fand  man  au  Ende  die  Temperatur  in  dem 
After  etwa  34^  Gewicht  des  Tbiers  au  Anfang  de»  Yersucbs  2735,  aq 
Ende  2S&^\  Verkfl  99  Gras.  F.  43.  Den  17.  Xuni  wird  dawelbe  Mur- 
meltbier  C  in  den  Apparat  gebracht;  man  giebt  ihm  Krantstrunk  und 
Mö^renblfitter  in  die  Glocke  mit*  Den  ersten  Tag  frifst  es  die  Möbren- 
bittler  gana  and  das  Erant  fast  ganz ;  aber  den  folgenden  Tag  schläft  ea 
und  dier  SauerstoffTorbraucb  nimmt  merklich  ab.  In  dem  Moment  des  Her* 
ansnehmens  aus  der  Glocke  erwacht  es  vollstlndig.  Gewicht  au  Anfang 
VtOl^  an  Ende  des  Versuchs  1927;  Verlust  aSO  Grm* 

Versuch  39  wurde  mit  den  kleinen  Murmelihieren  A  und 
B  angestellt,  weiche  seit  langer  Zeit  erwacht,  sehr  munter 
wnren  und  gut  frafsen.  Man  kann  sie  in  Hinsicht  ihrer  Respi- 
ration mit  den  Kanineben  vergleichen.  Es  fand  hierbei  eine 
Ausathmung  von  Stickstoff  statt,  dessen  Gewicht  0,0141  von 
dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug.  Das  Mittel  der 
Versuche  16  und  25  mit  den  Kaninchen  gab  für  dieses  Ver« 
hältoirs  nur  0,0041.  Das  Verhältnifs  des  in  der  Kohlensäure 
enthaltenen  Sauerstoffs  zu  dem  verbrauchten  Sauerstoff  ist  hier 
0,796;  bei  den  Kaninchen  war  es  weit  gröfser,  nämlich  0,919, 
Der  Sauerstoffverbrauch  pr.  Stunde  und  Kilogramm  war  bei  den 
Murmeltbieren  1,198;  bei  den  Kaninchen  0,918  Grm. 

Die  Versuche  40,  41,  42  und  43  worden  mit  dem  näm* 
liehen  Murme|thier  C  in  verschiedenen  Graden  des  Winterschlafs 
angestellt;  in  Versuch  40  war  das  Thier  vollkommen  einge-» 
schlafen;  es  war  kalt  und  Hers  mit  sich,  ohne  ein  Lebenszeichen 
zu  geben,  verfahren.  Es  blieb  118  Stunden  in  der  Glocke, 
ohne  seme  Lage  zu  ändern;  man  glaubte  nur  in  langen  Zwi«» 
schenräumen  schwache  Bewegungen  von  Einathmung  und  Aus« 
athmung  wahrzunehmen.  Die  Respiration  war  ausnehmend  lang- 
sam, denn  in  Zeit  von  5  Tagen  wurden  nur  13  Grm.  Sauerstoff 
verzehrt.      Die  Temperatur   des   Murmelthiers   überstieg   beim 
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Heraasiieliinen  dess^ben  aas  detn  Apparat  nicht  13^;  sie  ttber^' 
traf  nur  uro  4^  die  Temperatur  der  Umgfebung.  Es  fand  eine 
Absorption  von  Slick^off  statt ,  die  0,€174  von  dem  Gewiciit 
d^s  terbrauchten  Sauerstoffs  betrug.  Das  Verhällnirs  des  Sauer-^ 
Stoffs  in  der  Kohlensäure  zu  dem  verzehrten  Sauerstoff  zeichnet 
sieb  dorch  seine  Kleinheit  aus ,  denn  es  betrug^  nur  0,399.  Das 
Gewietat  des  pn  Stunde  von  dem  Hurmeithier  verbrauchten 
Sauerstoffs  betrag  0,111  6rm.,  oder  auf  1  Kilogramm  des  Thieres 
bezogen  0,040  Grm.  Das  Gewicht  des  von  einem  Murmelthier 
in  Zustande  des  Winterschlafs  verbrauchten  Sauerstoffs  beträgt 
liernach  kaum  fy  von  der  Menge ,  wdche  das  wachende  Thier 
CA,  V)  veraehrt 

Ib  Versuch  41  war  das  Murmelthier  weniger  fest  schlafend, 
ris  iik  Versuch  40;  es  erwachte  selbst  nach  einem  Aufenthall 
ton  76  Stunden  in  der  Gtocke  vollständig :  während  dieser  Zeit 
war  die  Respiration  äofeerst  langsam,  denn  es  wurden  nur  etwa 
12  Grm.  Sauerstoff  verzehrt»  Das  Erwachen  geschah  sehr 
schndl  :  man  bemerkte  zuerst  tiefere  und  raschere  Athmungs-* 
bewegungen;  hierauf  öffnet  das  Thier  die  Augen  und  Tängt  mit 
seinem  ganzen  Vordertheil  zu  zittern  an.  Die  Respiration  wird 
sehr  kl*»ftig;  in  weniger  als  }  Stunden  verbraucht  das  Thier 
die  Häläe  der  Sauerstoffmenge,  welche  es  während  des  Schlafes 
in  76  Stunden  verzehrt  hatte.  Als  man  es  aus  der  Glocke 
nahm,  war  es  sehr  wild  und  suchte  die  Personen,  weiche  sieb 
ihm  näherten,  zu  beifsen,  es  konnte  aber  nicht  laufen,  weil 
die  Hinterfufse  noch  lethargisch  waren.  Die  Temperatur  des 
Thieres,  in  dem  Mastdarm  genommen,  war  zu  Anfang  des  Ver- 
suchs +  11S2,  zu  Ende  desselben  22^1.  Fünf  Stunden  später 
war  das  Murmehhier  sehr  lebhaft;  man  konnte  trotzdem  seine 
Temperatir  bestimmen ,  welche  zwischen  32  und  33®  gefunden 
wurde.  In  diesem  Versuch,  welcher  sich  zum  Theil  auf  das 
Thier  in  schlafendem,  zum  Theil  in  wachendem  Zustande  be- 
ziebt ,  fünd  man  weder  eine  Ausathmung,  noch  eine  Absorption 
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von  Stickstoff.  Der  Theil  des  Sauerstoffs,  welcher  in  der  Koh- 
lensäure wiedergefunden  wurde,  betrug  0,547;  diese  Zahl  liegt 
zwischen  den  in  Versuch  39  und  40  gefundenen.  Das  Gewicht 
des  in  je  einer  Stunde  verzehrten  Sauerstoffs  betrug  im  Zustande 
des  Schlafes  etwa  0,158  Grm.,  oder  um  ein  Drittel  mehr  als 
in  y.40*  Während  des  |  Stunde  dauernden  Wachseyns  wurden 
etwa  6  Grm.  SauerstoD  verzehrt,  pr.  Stunde  also  8  Grm.,  was 
weit  mehr  ist,  als  in  V.  39  bei  den  vollständig  erwachten  Hur- 
melthieren  gefunden  wurde. 

Während  des  Versuchs  43  blieb  das  Murmeltbier  G  wach, 
ohne  jedoch  die  mitgegebene  Nahrung  anzurühren.  Es  fand 
eine  Ausathmung  von  Stickstoff  statt,  die  0,0047  von  dem  Ge- 
wicht des  verbrauchten  Sauerstoffs  betrug.  Das  Verhältnifs 
zwischen  dem  Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  und  dem  verzehrten 
Sauerstoff  ist  0,686,  mithin  bedeutend  geringer^  als  das  in  V.  39 
beobachtete;  man  mufs  indessen  bedenken,  dafs  das  Murmel- 
Ihier  C  in  dieser  Zeit  sehr  wenig  frafs,  selbst  wenn  es  in  seinem 
Käfig  war.    Es  verzehrte  pr.  Stunde  2,082  Grm.  Sauerstoff. 

Versuch  43  wurde  den  17.  Juni  mit  demselben  Tbiere  an- 
gestellt, welches  vor  langer  Zeit  erwacht  war.  Den  ersten 
Tag  verzehrte  es  den  gröfsten  Theil  der  in  der  Glocke  befind- 
lichen Nahrung;  seine  Respiration  war  sehr  thätig,  aber  den- 
selben  Tag  schlief  es  tief  ein,  obgleich  die  Temperatur  des 
umgebenden  Wassers  20^  betrug.  Der  Sauerstoffverbrauch  nahm 
beträchtlich  ab,  obwohl  die  Athmungsbewegungen  sehr  sichtbar 
waren;  es  erwachte  erst  in  dem  Augenblick,  als  man  es  aus 
der  Glocke  nahm«  In  dem  ersten  Zeitraum  dieses  Versuchs 
verzehrte  das  Murmelthier  pr.  Stunde  etwa  1,7  Grm.,  während 
des  Schlafes  aber  nur  0,8  Grm.  Der  mittlere  Verbrauch  betrug 
1,219  Grm.  pr.  Stunde.  Es  fand  eine  sehr  ansehnliche  Absorption 
von  Stickstoff  statt,  die  0,0092  von  dem  Gewicht  des  verzehrten 
Sauerstoffs  betrug.  Das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  in  der  Koh- 
lensäure zu  dem  verbrauchten  Sauerstoff  war  0,655,  also  noch 


über  die  Respiratiofi  der  Thiere  etc.  285 

geringer  als  in  V.  4!2,  was  man  dem  Schlafe  des  Thiers  wdh- 
rend  eines  Theils  des  Versuchs  zuschreiben  mufs. 

Der  Versuch  38  b  endlich,  welcher  dem  Datum  nach  zuerst 
angestellt  wurde,  zeigte  eine  bemerkenswerthe  Eigenthümlich- 
kelL  Wir  haben  in  den  Noten  mitgetheilt,  dafs  das  eine  Mur* 
melthier  in  dem  Apparat  gestorben  war.  Die  zwei  Murmel- 
thiere  C  und  D  wurden  in  vollkommenem  Schlafe  in  die  Glocke 
gebracht  und  blieben  darin  8  Tage,  wobei  der  SanerstoflTver- 
brauch  sehr  gering  war.  Am  Abend  des  achten  Tages  enthielt 
die  Sauerstoffpipette  eine  Menge  von  Sauerstoffgas,  welche  zur 
Unterhaltung  der  Respiration  beider  Thiere  während  mehr  als 
zwei  Tagen  ausgereicht  hätte,  im  Falle  dieselbe  sich  gleich 
blieb.  Aber  das  Murmelthier  D  erwachte  während  der  Nacht, 
die  Respiration  wurde  sehr  lebhaft,  die  vorhandene  Sauerstoff- 
menge war  bald  verzehrt  und  das  Thier  starb  an  Erstickung. 
Das  zweite  Murmelthier  C  blieb  eingeschlafen  und  wurde  erst 
5  oder  6  Stunden  nach  dem  Tode  des  ersten  herausgenommen; 
es  hatte  während  der  ganzen  Zeit  in  der  Atmosphäre  zuge- 
bracht, in  welcher  sein  Begleiter  erstickt  war;  trotzdem  hatte 
es  keinen  Schaden  genommen,  denn  vor  das  Kamin  gebracht 
erwachte  es  bald  und  lief  in  dem  Zimmer  einher.  Man  ersieht 
hieraus ,  dafs  für  die  wachenden  Murmelthiere  die  Bedingungen 
zum  Leben  nicht  die  nämlichen  sind,  wie  für  Murmelthiere  im 
Zustande  des  Winterschlafs.  Man  kann  ferner  daraus  schliefsen, 
dafs  die  Thiere  nicht  nach  eigenem  Belieben  in  den  Winter- 
schlaf verfallen  können,  um  der  tödtlichen  Wirkung  einer  At- 
mosphäre zu  entgehen. 

Die  zwei  Murmelthiere  verzehrten  im  Mittel  0,261  Grm. 
Sauerstoff  oder  auf  1  Kilogramm  des  Thieres  0,048  Grm.,  mithin 
etwa  gleich  viel  als  das  Murmelthier  C  in  V.  40.  Es  fand  eine 
geringe  Stickstoffentwickelung  statt,  welche  0,0029  von  dem 
Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug;  das  Verhältnifs  zwi- 
schen dem  in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoff  und  dem 
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verbraadkien  Sauenstoff  ist  tber  weit  «röCser  als  in  T.  40»  nttm«- 
lich  0,588,  was  man  ^froTseniheils  dem  Brwachlisefn  des  eiMii 
Thieres  zuschreiben  «ufs. 

Die  Versuche,  welche  wir  mit  den' schlafenden  MurmeL- 
4hiereH  angestellt  haben,  ^en  eine  einfache  ErUarung  der  von 
Jla.  Sace  beobadhteten  Thatsache,  dafs  Ulnfif  die  Murniekhi«re 
wäbr.end  des  Winterschlafs  «n  (zewicht  zunehmen ,  obgleich  ^sie 
Jteiae  Nahrung  g)eniefsen«^In  der  Thai  haben  wir  in  V.  40  ge- 
funden, da£s  das  Gewicht  des  verzehrten  Sauerslofis  i3,088 
war,  Kvaihrend  die  ausgeakhmete  Kohlensäure  nur  7,174  Grm. 
wog.  Das  Thier  lie£s  weder[!^iIarir][i]och  Escremente;  wenn  es 
rdemnach  (andererseits  durch  Verdunslung  kein  Wasßer  verloren 
hfitte ,  ßo  würde  sein  Gewicht  durdi  die  Uofse  Respiration  um 
-5,914  tirm.  sugeoommen  haben.  Es  verlor  durch  VcrdnnfitODg 
.gewifs  einen  Thed  des  Wasser?,  aber  die  Menge  desselben 
ikonnte  weit  Ueiner  als  5^  Giin.  seyn,  wed  >Ae  Temperatur 
des  Tlrieres  sehr  niedrig  war  und  nur  um  4^  die  der  Umgebung 
4ibartraf. 

Wir  hätten  gewünscht,  unsere  Versuche  mit  den  Marmel- 
tbienen  während  des  Winterschlafs  vervielffiltigen  zu  ^kdimen, 
.aber  leider  kamen  uns  diese  Tbiere  erst  gegen  Ende  des-Win- 
.lera  zu,  und  es  war  uns  daher  nicht  möglich,  dieses  interessante 
.Phänewen,  dessen  Veriiälliiisse  nodi  so  wenig  bekannt  mi, 
vollständiger  zu  untersnchen. 

Ytrtucbß  mt  Vögel». 

.• 

I.    Hühner. 
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dem  eine  Absorption  von  Stickstoff  statt. 
**}  In  V,  55  finden  sich  in  den  Originakahlen  einige  Fehler,      d.  R. 


S^    Regnault  und  Reiset,  chemische  Üniersuchungen 

Bemerkangen«      Venw^  41.    Hahn  A;   1280  Grm,   schwer,   mit 
Hafer  gefüttert.      Bekommt  in    die  Glocke  135  Grm.  Hafer  und  360  Grm. 
Wasser  5  beides  wird  fast  ganz  verzehrt       V.  45.    Dasselbe  Huhn  A^  mit 
Hafer  gef&ttert.      Erhfilt  330  Grm.  Hafer   und  265  Grm.  Wasser   in   die 
Glocke;  beides  wird  yollstfindig  verzehrt.    Gewicht   des  Thiers  1280  Gnn. 
F.  40.    Altes  Hohn  B;   2020  Grm.  schwer,  mit  Hafer  gefüttert.      Erhfilt 
255  Grm.  Hafer  und  250  Grm.  Wasser  mit,   die  es  ganz  verzehrt.    Dnrch 
einen  Zofall  blieb  die  Maschine  in  der  Nacht  stille  stehen  und  am  anderen 
Morgen  fand  man  das  Thier  fast  erstickt.      Man  brachte  sogleich  die  Ma- 
schine in  Bewegung  und  das  Huhn  erholte  sich  schnell  wieder,    nachdem 
die  Luft  durch  das  Spiel  des  Apparates  gereinigt  war.    Beim  Herausnehmen 
ans  der  Glocke  schien  es  nicht  unwohl  zu  seyn.  F.  4T,  Dasselbe  Huhn  B; 
man  liefs  es  8  Tage  bei  der  gewöhnlichen  Fütterung,  worauf  es  von  Neuem 
dem  Versuch  unterworfen  wurde.      Vor  dem  Versuch  nahm  es  etwa  220 
Grm.  Hafer  und  150  C.  C.  M.  Wasser  zu  sich.    F.  48,  Huhn  C,  mit  Hafer 
gefüttert«    Erhält  in  die  Glocke  Hafer  und  Wasser  mit.  Gewicht  des  Thiers 
vor  dem  Versuch  1506,7,   nach  demselben   1554,5;  Zunahme  47,8  Gnn.. 
F.  49.    Dasselbe  Huhn  C,  mit  Hafer  gefüttert;  erhalt  in  der  Glocke  Hafer 
und  Wasser.    Gewicht  des  Thiers  vor  dem  Versuch  1530,  nach  demselben 
1563;  Zunahme  33  Grm.      F.  50.    Dasselbe  Huhn  C  mit  Hafer  gefüttert; 
bekommt  Hafer   und  Wasser  in  die  Glocke.      Gewicht  vor  dem  Versuch 
1623,5,  nach  demselben  1597,0^  Abnahme  26,5  Grm.       F.  5i.    Dasselbe 
Huhn  C  war  nach  Beendigung   des  vorhergehenden  Versuchs   30  Stunden 
lang  ohne  Futter  geblieben,  man   bringt  es   in  die  Glocke,   ohne  ihm  zu 
fressen  zu   geben.      Gewicht  des  Thieres   vor  dem  Versuch  1599,  nach 
demselben  1427  ;  Abnahme  172  Grm.      Beim  Herausnehmen  aus  dem  Ap- 
parat war  das  Huhn  sehr  matt  und  konnte  sich  kaum  auf  den  Füfson  hal- 
ten*     Man  fütterte   es  mit  Fleisch  in  kleinen  Portionen.      Den  folgenden 
Tag  war  es  vollkommen  wiederhergestellt;  es  wurde  noch  2  Tage  lang 
mit  Fleisch  gefüttert,  um  es  zu   V«  52  vorzubereiten.       F.  52,    Dasselbe 
Huhn  C,  erhfilt  gekochtes  Fleisch  in  die  Glocke  mit,  welches  es  zum  Theil 
frifst.    Gewicht  des  Thiers  vor  dem  Versuch  1699,  nach  demselben  1588; 
Abnahme  111  Grm.     F.  53,    Junges  Huhn  D,  mit  Korn  gefüttert.  Gewicht 
vor  dem  Versuch  1021,  nach  demselben  1081;  Zunahme  60  Grm.     F.  54. 
Dasselbe  Huhn  D,  nüchtern  seit  24  Stunden.      Erhfilt  kein  Futter  in  die 
Glocke  mit.    Gewicht  des  Thiers  vor  dem  Versuch  1030,  nach  demselben 
875 ;  Abnahme  155  Grm.     F.  55,     Dasselbe  Huhn  D ;  es  war  nach  V.  54 
wfihrend  mehrerer  Tage  mit  Fleisch  gefüttert  worden,   hierauf  erhielt  es 
gekochtes  Fleisch  in  die  Glocke  mit*  Gewicht  vor  dem  Versuch  968,  nach 
demselben  864;  Abnahme   104  Grm.      F.  56.    Dasselbe  Huhn  D   blieb  2 
Tage  lang  bei  Fleischnahrung;  man  brachte  es  mit  112  Grm.  Fleisch,  wo- 
von es  91  Grm.  verzehrte,  in  die  Glocke.   Es  wog  vor  dem  Versuch  951, 
nach  demselben  916;  Abnahme  35  Grm.      F.  57,    Dasselbe  Huhn  D  wird 
einige  Tage  mit  Korn  gefüttert,  und  hierauf  mit  Wasser  und  Hafer  in  die 
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Glocke  gebraebt;  es  veraehrt  112  Grm.  Hafer.  Gewicht  Tor  dem  Versach 
981 ,  nach  demselben  1010;  Zunahme  29  Grm.  F.  58.  Dasselbe  Huhn  D 
wird  2  Tage  lang  mit  Brod  ernährt  und  nebst  Brod  und  Wasser  in  den 
Apparat  gebracht.  Gewicht  des  Thiers  vor  dem  Versuch  1015,  nach  dem- 
selben 972;  Abnahme  43  Grm.  V.  59,  Dasselbe  Huhn  D,  nüchtern.  Nach 
Beendigung  von  V.  58  blieb  es  24  Stunden  ohne  Futter  und  wurde  so  in 
die  Glocke  gebracht.  Beim  Herausnehmen  aus  der  Glocke  ist  es  sehr  matt 
und  kann  sich  kaum  auf  den  Beinen  halten.  Nach  einigen  Tagen  ist  es 
vollkommen  wiederhergestellt.  Gewicht  vor  dem  Versal  927,  nach  dem- 
selben 851;  Abnahme  76  Grm. 

In  den  Versuchen  4^,  45,  46,  47,  48,  49,  50,  53,  57, 
bei  welchen  die  Hühner  mit  Körnern  geruttert  wurden,  fand 
stets  eine  Ausathmung  von  Sticksioi!  statt,  welche  im  Mittel 
0,0075  auf  1  Gew.  -  Thl.  verzehrten  Sauerstoffs  betrug*  Das 
Verhaltnifs  zwichen  dem  Gewicht  des  in  der  Kohlensäure  enthal- 
'tenen  Sauerstoff  und  dem  ganzen  Sauerstoffverbrauch,  schwankte 
innerhalb  weiterer  Grenzen  als  bei  den  Sdugethieren,  wenn  sie 
einerlei  Futter  erhielten,  beobachtet  wurde.  Im  Allgemeinen  ist 
diefs  VerhäUnifs  bei  den  Thieren,  welche  am  meisten  fressen, 
am  gröfsten*  Der  Sauerstoffverbrauch  pr.  Stunde  und  Tür  1  Kilo- 
gramm des  Thieres  beträgt  am  meisten  bei  Huhn  D,  das  leichter 
wiegt  und  viel  jünger  als  die  anderen« ist. 

In  V.  46  war  das  Huhn  auch  mit  Körnern  gefüttert  wor- 
den, aber  beinahe  erstickt.  Dieser  Umstand  ist  vielleicht  die 
Ursache ,  dafs  die  Menge  von  Sauerstoff ,  welche  in  der  Kohlen- 
säure wieder  erbalten  wurde,  verhältnifsmäfsig  so  gering  aus- 
fiel. In  V.  58  war  das  Huhn  D  mit  Brod  gefüttert;  seine  Re- 
spiration zeigte  nahezu  dieselben  Verhältnisse,  wie  V.  53  und  57, 
in  weichen  das  nämliche  Huhn  mit  Harer  geruttert  wurde.  Die 
Ent Wickelung  von  Stickstoff  war  beinahe  gleich  grofs;  der  Sauer- 
stoffverbrauch in  einer  Stunde  war  etwas  gröfser  und  97,6  pC. 
Sauerstoff  wurden  in  der  Kohlensäure  wieder  erhalten;  diefs  ist 
weit  mehr  als  in  V.  53  und  57. 

Die  Versuche  51 ,  54  und  59  wurden  mit  Thieren  in  nüch- 
ternem Zustande  angestellt*  In  V.  59  fand  noch  eine  Stlckstoff- 
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MtwiokeIung[  «tiill;,  die  aber  üv&serirt  {f^ngf  ist  «nd  tmierfitHI 
der  Fehlergrenzen  liegt.  In  den  leiden  anderen  Fällen  fand 
dagegen  eine  beträchtliche  Absorption  e^n  SHck^off  staU;  sie 
war  namentlich  sehr  grofs  in  V.  51,  in  weichem  sie  0^031  von 
dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug.  Das  VerbäUnfls 
zwischen  dem  Gewicht  desjin  der  Kohlensäure  enthaltene!}  S^er-* 
Stoffs  und  der  ganzen  Sauerstoffinenge  war  in  diesen  Versuchert 
weit  geringer,  als  wenn  die  Thiere  mit  Körnern  geniltert  wurden« 
Auch  der  Sauerstoffverbrauch  war  bei  den  nüchternen  Tkieren 
geringer  :  so  verzehrte  das  Huhn  C  miehtem  nur  1,269  Gm. 
Sauerstoff,  dagegen  1,692  Grm.,  wenn  es  mit  Körnern  getttt- 
tert  wurde*  Das  Huhn  D  verbrauchte  nüchtern  1,045  Gm., 
bei  Fütterung  mit  Körnern  1,470  Grm.  Sauerste^. 

Die  Versuche  52,  55  und  56  wurden  mit  Hütmern  ange- 
stellt, welchen  man  Fleisch  zu  fressen  gab.  In  V.  52  beob^ 
achtete  man  eine  ansehnliche  Absorption  von  Stickstoff;  sie 
erhebt  sich  auf  0,0185  von  dem  Gewicht  des  verbrauchten 
Sauerstoffs.  Auch  in  V.  54,  mft  demselben  Huhn  D,  bemerkt 
man  eine  Absor{^tion  von  Stickstoff,  die  aber  äufserst  gering  ist 
und  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegt.  In 
V.  56  fand  endlich  eine  so  beträchtliche  Ausathmung  von  Stick- 
stoff statt,  wie  im  Falle  das  Thier  mit  Körnern  gef&ttert  wurde. 
Es  ist  gut  zu  bemerken,  daCs  das  Hohn  C  (V.  51)  während  seines 
nüchternen  Zustandes  eine  sehr  ansehnliche  Absorption  von 
Stickstoff  verursacht  hatte,  während  bei  Huhn  D  (V.  54)  nuiti 
eine  weit  geringere  Absorption  von  Stickstoff  beobachtete. 

Die  Versuche  51,  54  imd  52,  55,  56  scheinen  zu  zeigen, 
ilafs  bei  der  Respiration  der  Hühner  im  nüchternen  Zustajnde 
im  Allgemeinen  eine  Absorption  von  Stickstoff  stattfindet,  vrelohe 
sich  bis  auf  0,03  von  dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauerstois 
belaufen  kann;  dafs  ferner,  wenn  die  Hühner  hierauf  Fleischkost 
erhalten ,  die  Stlckstoffkbsorption  noch  einige  Zeit  anhält,  wahr- 
^  scbeinlich  bis  das  Tbin:  siöfa  an  die  neue  fiost  gewöhnt  hat;  nmti 
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bei  iet  gewöhnlichen  FiUterunf . 

Das  Verhältnis  zwischen  dem  Gewicht  des  in  der  K^en- 
säure  enihditeiien  Saoarstdffs  zu  dem  verbr;9uch}on  Sauerstoff 
ist  in  diesen  Versuchen  weit  geringer,  ak  bei  defiselhen  Thieren 
bei  Körnernahrung  beobachtet  wurde,  und  merklich  eben  so 
grofs,  wie  bei  den  nüchternen  liieren.  Diases  Besultat  darf 
nidit  überraschen;  denn  das  ntichierne  Thier  liefert  zur  Unter- 
haltung der  Respiration  nur  seine  eigene  Substanz,  welche  von 
derselben  Ndtur  i  wie  das  Fleisab  ist ,  womit  ^s  g ^eliitter)  wir^. 
Der  Verbrauch  an  SauerstjOff  in  |e  einer  Slunde  war  in  diesen 
Yersitcben  eierklich  derselbe,  mochten  die  Thtere  nach  Belieben 
Körner  oder  Fleisch  fressen. 

IL  Vermohe  tnä  Enten. .  Wir  glaubten,  kein  Thier  würde 
steh  besser  zu  dem  Studium  der  Veränderungen,  welche  die 
Respiration  bei  verschiedener  Nahrung  erleidet,  eignen,  als  die 
Enten,  weil  man  dieselben  $o  laicht  mit  jedem  beliebigen  Futter 
stopfen  kann.  Dus  von  uns  gewählte  Thier  war  ein  eir\j8hriger 
Enterich  von  gutem  Ausseben;  er  zeigte  sich  aber  sehr  wild 
und  weigerte  sich  sogar  zu  fressen.  Wir  wurden  genöthjgt, 
ihm  je4en  Tag  die  Kahrnng  einzustopfen,  weil  er  ifiobts  frei-» 
willig  nahm.  Er  wurde  fünfmal  nach  verschiedener  Fütterung 
in  4ie  Glocke  gebracht,  nahm  d^bei  aber  si</hlb,9T  ^P  unc)  starb 
migi^  Tage  naii^  4em  fünften  Versuch  ^  jobna  die  ilim  dai^«» 
reichte  'Nahrung  zu  berühren.  Man  versicherte  uns^  dafs  dieser 
Fall  baufig  ßey  bei  jungen  Enterichen ,  die  imn^  von  ihrer  BtfA 
gfstr enni,  einsam  in  Behäber  br^ge,  ohne  weiter  ibr  geweim'^ 
Kcfaes  Futter  zu  ändern.  Wie  dem  auch  sey,  die  nulzpthei- 
lenden  Versuche  bezieben  sich  iiiqjbit  auf  einen  Enterich  in  APr^ 
malem  Zustande ;  das  Thier  war  sichlbor  leidend  und  wurde  jn 
dem  Maafs^  als  man  es  zu  neuen  Versuchen  getv^uchte,  immer 
kränker. 
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Bemerkungen.  Versuch  60.  Enterich,  mit  Brod,  Hafer  und  Waucr 
gerüllert.  Gewicht  vor  demVersucb  t458,  niicb  dumselben  13Q7;  Verlust 
151  Grm.  V,  6i.  Derselbe  Enterich  wurde  mit  Slirkmehl  und  Wasser 
gestopft;  man  bringt  ihn  36  Stunden  nscb  dem  vorhergehenden  Yersnch 
in  die  Glocke;  zuvor  Ififst  man  ihn  eine  neue  Menge  von  Stfirhmehl  ver- 
ichlingen.  Die  reichlich  abgehendtn  Eicrementti  enlhalien  noch  viel  nn- 
verfioderlea  SUirkmehl.  Gewicht  vor  dem  Versuch  1448,  nach  demselbeD 
1380;  Abnahme  168  Grm.  V.  S3.  Derselbe  Enterich,  nüchtern.  Nach 
Beendigung  von  V.  61  blieb  das  Thier  30  Standen  ohne  Futter,  und  halle 
mithin  seit  54  Stunden  nicht  gefressen.  Gewicht  vor  dem  Venoch  1365, 
nach  demselben  1175;  Abnahme  90  Grm.  V.  63,  Derselbe  Enterich  wnrde 
iwei  Tage  lang  mit  Fleisch  gestopft  und  nach  einer  tüchtigen  Hahlieil  in 
den  Apparat  gebracht.  Gewicht  vor  dem  Versuch  1436,  nach  demselben 
1356;  Abnahme  70  Grm.  V.  54.  Deraelbe  Enterich  wurde  wahrend  zwei 
Tagen  mit  Hammelfelt  geflopft;  bevor  man  ihn  in  den  Apparat  bringt,  lifsl 
.man  ihn  eine  neue  Menge  davon  verschlingen.  Das  Thier  scheint  sehr 
leidend,  beim  Herausnehmen  aus  der  Glocke  gibt  man  ihm  sein  gewdhn- 
liches  Futter;  es  weigert  sich  in  fressen  und  stirbt  einige  Tage  spGier. 
Gewicht  vor  dem  Versuch  1133  Gnn. 

In  Versuch  60,  bei  welchem  der  Enterich  n)il  ßrod,  Hafer 
und  Wasser  gestopft  worden  war,  ist  das  Verhältnifs  zwischen 
dem  in   der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoff  und  dem  ver- 
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breuchlen  Sauerstoff  gleich  0,892,  milbin  eben  so  groFs,  wie 
wir  es  bei  einigen  HUfanern  bei  ähnlicbem  Futler  gefunden  haben. 
Das  Gewicht  des  in  je  einer  Stunde  verzehrten  SauerslofTs  be- 
trug 2,568  Grm.,  folglich  beträchtlich  mehr  als  hei  Hilhnern 
von  etwa  dem  gleichen  Gewicht.  In  V.  61  war  die  Ente  mit 
Kartoflelslärkmehl  gestopft  worden.  Es  fand  eine  ansehnliche 
Absorption  von  Stickstoff  statt;  der  in  der  Kohlensäure  wieder 
erhaltene  Theil  des  verzehrten  Sauerslofis  ist  0,776,  mithin  weit 
geringer  als  in  V.  60;  endlich  ist  das  Gewicht  des  in  einer  Stunde 
verzehrten  Sauerstoffs    weit  geringer,    nämlich  nur  2,011  Grm. 

In  V.  69  halte  die  Ente  seit  54  Stunden  nichts  gefressen. 
Auch  hier  fand  eine  Absorption  von  SticksloIT  statt ;  das  Ver- 
hSltnifs  des  in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoffs  zu  dem 
ganzen  Sauerstoffverbrauch  ist  weit  geringer  als  in  V.  61,  näm- 
lich nur  0,693;  dieser'  Werth  nähert  sich  dem  hei  den  Hühnern 
in  nUchlemem  Zustande  gefundenen.  Der  Sauerstoffverbrauch 
betrug  stündlich  nur  1,686  Grm. 

III.  Vernushe  mit  kUmen  Vögeln.  Die  folgenden  Versuche 
wurden  mit  dem  kleinen  Apparat  Taf.  II,  Fig.  2,  der  Seile  117 
beschrieben  wurde ,  angestellt.  Das  zum  Ersatz  des  verbrauch- 
ten Sauerstoffs  bestimmte  Gas  war  in  einer  Pipette  enthalten, 
aus  welcher  es  durch  eine  concentrirte  Chlorcalciumlösung  ver- 
drängt wurde. 
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Bemerk  uti((eA.  Versuck  65*  Grünfink,  25  tirm.  seh  wer  (25.  Oc- 
Xohet).  V.  66.  Derselbe  Grünfink,  2&  Grm.  lohwer  (4.  November). 
V.  67,  Kreuzschnabel  28,6  Grm.  schwer  (1.  November).  V,  68*  Sper- 
Nttg,  23  Grm.  schwer.     V.  6^,  Junger  GrOnfindi,  17,5  6rm,  (19.  November). 

Diä  Verbuche  mit  d&fi  kleinen  Vögeln  ivurddn  während  des 
Novembefi;  angestellt;  trotzdem  beobaoMete  wmx  bei  alleft  t\nt 
Enfwickduilig  von  Stickstoff.  In  V.  65  war  dieselbe  bedeutender 
als  wir  bis  dabin  gefunden,  indem  der  ausgcfalhtnete  Stickstoff 
4  pC.  voil  dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug. 

Das  Vcrhältnirs  des  in  der  Kohl^nsäiire  enthaltenen  Sau^r^^ 
Stoffs  zu  dem  verbrauchten  Sauerstoff  schwankt  zwischen  0^7  bis 
0,8.  Die  genaue  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  in  normalem 
Zustand  ist  bei  den  kleinen  Vögeln  sehr  schwierig;  die  Vögeli 
mit  welchen  wir  unsere  Versuche  anstellten^  waren  scheu  und 
frafsen  nicht,  wie  im  Zustande  der  Freiheit. 

Wir  haben  diese  Versuche  hauptsächlich  in  der  Absicht 
angestellt,  um  die  Menge  des  von  gleichen  Gewichtea  dieser 
Thiere  urtd  gröfserer  Vögel  (Hühner  z.  BO  verzehrten  Sauer- 
stöflfe  vergleichen  zu  können.  Wir  finden  nun  hier  eine  sehr 
merkwürdige  Thatsache  :  während  die  Hühner  in  emer  Stunde, 
auf  i  Kik)gramm  des  TbiereS  berechnet,  1  biß  1,6  Grm.  Sauer- 
stojf  verzehren,  verbrauchen  die  kleinen  Thiere  9,6--14,l  Grm , 
oder  :  fa$i  zehnmal  gröfsere  Mengen.  Man  sieht  leicht  ein, 
dafs  es  so  seyn  mufs,  damit  diese  kleinen  Thiere  die  gleiche 
Temperatur  erbalten  können,  wie  die  gröfseren  Vögel;  die 
Abkühlung  dieser  kleinen  Thiere  ist  der  Kleinheit  ihrer  Masse 
halber  weit  beträchtlicher. 
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♦      Versuche  mUAmpMbien. 

I.  Versuche  mit  Fi*ösohen  und  Erdsalamandern.  Ii>  dem 
Apparate  Tafel  11,  Figf.  2  haben  wir  eine  ziemlich  grofse  Anzahl 
von  Versuchen  über  die  Respiration  der  Frösche  angestelU.  Wir 
operirten  bald  mit  gebunden  Fröschen ,  bald  mit  solchen,  deren 
Lungen  ausgenommen  waren,  wobei  soviel  als  möglich  Blut- 
verlust^ welcher  die  Resultate  beeinträchtigen  konnte,  vermieden 
wurde.  H.  Bernard,  dessen  Gewandtheit  alle  Physiologen 
kennen,  vollzog  diese  Operation  an  den  Fröschen  eine  Stunde 
bevor  wir  sie  in  den  Apparat  brachten. 
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alnre. 

der  Sohlen- 
Blure. 

/ 

Kohlen- 
•ilare 

Sauer- 
stoff 

Stick- 
Btoff 

MM. 

Grammen 

Grammen 

Grammen 

70 

Ö,18 

IBH^ 

ii\U 

\ii*i 

0,548 

0,398 

71 

0,22 

21,50 

78,28 

0,0 

0,179 

0,172 

0,125 

73 

0,23 

19J89 

79,88 

— 

0,187 

0,203 

0,1476 

73 

0,32 

19,80 

79,88 

0,0 

0,184 

0,190 

0,138 

74 

0,30 

19,65 

80,05 

-3,2 

0,174 

0,183 

0,133 

75 

0,26 

19,82 

79,92 

0,0 

0,1763 

0,1720 

0,1251 

76 

0,23 

19,70 

80,07 

-  1,5 

0,171 

0,187 

0,136 

77 

0,27 

20,50 

79,23 

1,4 

0,361 

0,408 

0,297 

I 

i 


Entbundener 
Bttekstoff. 


Grammen 


W 

71*1 

72 

73 

74 

75 

76 

77 


0,0005 

•0,0035 

0,000 

0,002 

0,0024 

0,0009 

0,0018 

0,000 


Banerttotf 
in  der 
Kolilen- 
■Xure. 


YerhftltnifB 


Auf  1  G..Thl. 
Terbrancbtea 

Sauerstoff 
entbundener 

Stickstoff. 


0,729 
0,698 
0,786 
0,750 
0,765 
0,709 
0,795 
0,824 


o,oööd 

0,0020 

0,0000 

0,0108 

0,013 

0,0051 

0,0105 

0,000 


S  auerstoffVerbrauch 
pr.  Stunde   in  Grammen 


im  Gänsen 


auflKilogr. 
der  Tliiere 


0,0181 

0,0205 

0,025 

0,0134 

0,0087 

0,0088 

0,0075 

0,016 


0,089 
0,103 
0,105 
0,047 
0,063 
0,066 
0,085 


Versuchs« 
dauer. 


St. 


30 
8 
7 
13 
20 
20 
22 
23 


M. 


1^ 
45 
35 
40 


40 
10 


Tempa- 
ratur  C. 


16»,6 

19» 
17» 
17» 
21» 
18«,4 


•)  In  den  mit  ♦   bezeichneten  Vertuchen   wurde   eine  Absorption  von 
MckMoV  bMfcachtet. 
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Bemerkung  CD*  Venuck  70,  Fünf  Frdsche,  ^87  Grm.  schwer. 
F.  71.  Fünf  Frösche,  230  Grm.  schwer.  V.  72.  Vier  Frösche ,  243  Grm. 
schwer.  V,  73.  Zwei  Frösche,  127,5  Grm.  schwer.  F.  74,  Zwei  Frösche, 
185  Grm.  schwer,  welchen  man  die  Lungen  ausgenommen  hat.  Sie  leben 
beide  beim  Herausnehmen  aus  dem  Apparat.  F.  75,  Zwei  Frösche,  140 
Grm.  schwer.  F.  76,  Zwei  Frösche,  115  Grm.  schwer,  ohne  Lungen. 
F.  77,    Neun  Salamander,  189  Grm.  schwer  (13.  October). 

In  den  Versuchen  mit  Fröschen  beobachten  wir  bald  eine 
schwache  Entwickelung,  bald  eine  geringe  Absorption  von  Stick- 
stoff; es  ist  übrigens  kaum  dafür  zu  bürgen,  weil  man  hier  mit 
sehr  kleinen  Gasmengen  operirt ,  wobei  man  nicht  dieselbe  Ge- 
nauigkeit erwarten  darf,  wie  bei  den  Versuchen  mit  Thieren 
von  kräftiger  Respiration. 

Das  Verhältnifs  zwischen  dem  in  der  Kohlensäure  enthal- 
tenen Sauerstoff  zu  dem  verbrauchten  Sauerstoff  schwankte  zwi- 
schen 0,7—0,8;  es  war  für  die  Frösche  mit  Lungen  dasselbe 
wie  für  Frösche  ohne  Lungen. 

Das  Gewicht  des  in  einer  Stunde  von  1  Kilogramm  der 
Thiere  verzehrten  Sauerstoffs  war  selbst  bei  den  gesunden  Frö- 
schen sehr  schwankend.  Wahrscheinlich  ist  die  Respiration 
dieser  Thiere  sehr  unregelmäfsig  und  hängt  viel  von  der  Zeit 
ab,  welche  zwischen  dem  Momente  ihres  Fanges  und  der  An- 
stellung des  Versuchs  verflossen  ist,  denn  sie  nehmen  gefangen 
keine  Nahrung.  Es  ist  auch  anzunehmen,  dafs  ihre  Respiration 
in  den  verschiedenen  Jahreszeiten  sich  ^nicht  gleich  bleibt.  Die 
Respiration  der  Frösche  ohne  Lungen  war  nahezu  ebenso  thätig, 
wie  die  der  gesunden  Frösche,  und  die  Verhältnisse  der  ein- 
geathmeten  und  ausgeathmeten  Gase  blieben  merklich  die  näm- 
lichen. Dieses  Resultat  läfst  annehmen,  dafs  die  Respiration 
der  Frösche  vorzugsweise  durch  die  Haut  stattfindet ,  eine  An- 
sicht^ welche  schon  mehrere  Physiologen,  gestützt  auf  andere 
Versuche,  aufgestellt  haben. 

Die  Respiration  der  Salamander  zeigt  die  gröfste  Analogie 
mit  der  Respiration  der  Frösche;   die  in  gleichen  Zeiten  ver- 
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zehrte  Saiierstoffmenge  ist  nahezu  die  nämliche.  Das  Verhältnirs 
zwischen  dem  Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  und  dem  in 
der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoff  wurde  bei  den  Salaman- 
dern etwas  gröfser  als  bei  den  Fröschen  gefunden. 

II.  Versuche  mit  Eidechsen,  Wir  haben  einige  Versuche 
über  die  Respiration  der  grünen  Eidechse  in  dem  kleinen  Ap- 
parat (^Taf.  II,  Fig.  2)  angestellt.  Wir  erhielten  dieselben«  im 
März  von  einem  jungen  Naturforscher,  Hn.  Bodement,  welcher 
sich  seit  längerer  Zeit  mit  Untersuchungen  über  die  Entwiche- 
lung  der  Thiere  beschäftigt.  Sie  waren  noch  erstarrt  als  wir 
sie  erhielten,  erwachten  aber  leicht,  wenn  man  sie  in  die  Sonne 
brachte.  Der  erste  Versuch  wurde  den  21.  März  mit  vollkom- 
men erstarrten  Eidechsen  begonnen;  sie  erwachten  nicht  wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  des  Versuchs.  Im  zweiten  Versuch  waren 
die  Thiere  nicht  vollkommen  erstarrt,  sie  öffneten  häuGg  die 
Augen  und  bewegten  sich,  wenn  man  sie  anrührte.  Der  dritte 
Versuch  wurde  endlich  den  15.  Mai  mit  Thieren  angestellt,  die 
seit  etwa  einem  Monat  wach  und  mit  Milch  ernährt  waren;  sie 
waren  sehr  munter^  besonders  wenn  man  sie  in  die  Sonne 
brachte. 


Vemiebs- 
Ifnmmer. 

ZuBMiimeiiBetaimg  der  Luft 
Bu  Ende  des  Yennch«. 

1Tot«rsehl.d 
d«i  Drucks. 

Yenehrter 
Sauerstoff. 

Erseugte 
Kohlenslure. 

Sauerstoff  In 

der  Kohlen- 

säure. 

Kohlen-  |  Bauer«   J  Stick- 
Bünre    |    itoff.    f    stuflT. 

MM. 

Grammen 

Orammen 

Orammen 

78 
79 
80 

0,00 
0,00 
0,16 

11,75 
18,20 
19,00 

88,25 
81,80 
80,84 

—      1,15 

—  15,9 

—  8,76 

0,2338 

0,194 

0,352 

0,2358 

0.192 

0,364 

0,1715 

0,139 

0,264 

E 

1 

• 

Entbundener 
Sttckstoff. 

Sauerstoff  in 
der  Kohlen- 
slure. 

Auf  1   G.Thl. 
verbrauchten 

Sauerstoff 
entbundener 

Stiekstoff. 

Bauers  toff^erbranch 
pr.  Stunde  in  Orammen 

T«niiehi- 
d*u.r. 

Tempe- 
ratur C. 

^ 

Grammen 

YerhXItniA 

im 
Gänsen 

auf 
1  Kilogramm 

S<. 

M. 

78 
79 
80 

0,0545 
0,0057 
0,0046 

0,733 
0,717 
0,752 

0,233 

0,0295 

0,0130 

0,001685 

0,00271 

0,0119 

0,0246 
0,0646 
0,1916 

138 
71 
29 

45 
30 
40 

7«,3 

14«,8 

23M 

Sd6     Regnaul  t  und  Reis  ei  ^  cKmufche  Untersuchungen 

B  0  m  er  k  n  *  g  en.  V,78^  Drei  ermrrce  lidechi«» ,  68^5  (km,  sdmet* 
F.  79.  2wei  Eidechsen,  42  Grm»  schwer«  F.  SO.  Drei  Eidechsen,  62 
Grm.  schwer,    (ib,  Mai). 

In  V.  78  wurde  eine  enorme  Stickstoffentwickelun^  beoln 
achtet,  welche  23  pC«  des  verzehrten  Sauerstoffs  betrug.  Wir 
wagen  es  nicht ,  zu  behaupten ,  dafs  dieses  nicht  von  einem 
Fehler  im  Versuch  abhänge ,  der  sich  um  so  leichter  einstellen 
konnte  f  da  derselbe  sechs  ganze  Tage  bei  geringem  Sauerstoff- 
verbrauch dauerte.  Leider  konnten  wir  ihn  nicht  wiederholen, 
da  die  Jahreszeit  zu  weit  vorgerückt  war,  so  dafs  wir  keine 
erstarrten  Eidechsen  uns  verschaffen  konnten.  In  V.  79  und  80 
war  die  Stickstoffentwickelung  gering.  Das  Verhältnifs  zwischen 
dem  Gewicht  des  in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoffs 
und  dem  ganzen  Sauerstoffverbrauch  war  in  allen  Versuchen 
merklich  dasselbe.  Die  von  den  erstarrten  Eidechsen  verbrauchte 
Sauerstoffmenge  war  achtmal  geringer^  als  bei  den  vollkommen 
erwachten.  Auf  gleiche  Gewichte  berechnet  verzehren  die  Ei^ 
decbsen  zwei-  bis  dreimal  mehr  Sauerstoff  als  die  Frösche. 

Versuche  über  die  Respiration  der  Insecten  etc. 

Unsere  Versuche  wurden  in  dem  kleinen  Apparate  Taf.  U, 
Fig.  2  mit  Haikäfern  ^  Seidenraupen  und  ihren  Larven,  sowie 
mit  Regenwürmern  angestellt. 

Wir  hatten  uns  vorgenommen,  die  Respiration  der  Seiden- 
würmer in  den  verschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelung  genau 
zu  untersuchen.  H.  Peligot,  welcher  sich  mit  der  chemischen 
Untersuchung  über  die  Ernährung  und  Entwickelung  dieser  Thiere 
beschäftigte,  hatte  uns  einen  Theil  seiner  Zucht  übergeben. 
Leid6r  trat  mitten  irt  unseren  V^^rsucben  (Juli  i8483  ein^  sehr 
bedeutende  Sterblichkeit  plötzlich  unter  diesen  Tbieren  ein :  die 
meisten  derjenigeti,  welche  wir  erhielten,  starben  plötzlich; 
dasselbe  war  mit  denen  der  Fall,  welche  H.  Peligot  für  seine 
aigetien  Unter^cfa^tigen  be^ütntnt  hatte, 
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Die  Respiration  der  Larven  fand  äutserst  langsam  statt,  s6 
dafs  wir  es  nicht  für  nöthig  hielten,  ihnen  zum  Ersatz  des 
verbrauchten  Sauerstoffs  neuen  zu  liefern;  wir  haben  den  zur 
Absorption  der  Kohlensäure  dienenden  Apparat  weggelassen  und 
uns  mit  der  Analyse  der  Lult  begnügt,  in  welcher  die  Larven 
während  einiger  Stunden  verweilt  hatten. 


I 


k: 


9 
> 


Zusanuneiuetsiiiig  der  Luft 
n  Bade  des  Yertttchs* 


Kohlen-     Bauer- 
säure    I    ftiofF 


Stick, 
gtoff 


Ver- 
sehrter 
Sauer- 
stoff. 


Oram- 


Er- 

aeugte 

Kohlen- 

säure. 


Oram- 
meii 


SauBr- 

stoff 

iu  dar 

Kohlen. 

sKuro. 


Aus-  oder  ein- 
geatfameter 
Stickstoff. 


Gram- 
men 


Grammen 


Yerhält- 

nifs 

dieses 

Stickstoffb 

Bum 

Bav«»- 

stoffver- 

brauclb 


Sanerstoff- 
irerbraaeh. 
pr.  Stunde 

in 
Gf4miAeii. 


81 

82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 


0,33 
0,15 
5,89 
4,i0 
7,95 
6,31 
13,58 
-0,32 


120,59 
20,28 
16,10 
16,51 
14,42 
15,62 
1,16 
19,49 


79,08 
79,57 
78,01 
79,39 
77,63 
78,07 
85,36 
79,84 


0,351 
0,178 
0,202 
0,201 
0,203 
0,197 
0,033 
0,352 


0,382 
0,202 
0,220 
0.225 
0,207 
0,209 
0,029 
0,376 


0,278 
0,147 
0,160 
0,163 
0,150 
0,152 
0,021 
0,273 


4-0,0023 
+  0,001 7 
— 0,0(ßO  0 
+  0,0003 
—0,0027 
—0,0024 
+  0,0002 
+  0,0024 


0,0066 
0,0095 
,010 
0,00140 
0,0133 
0,0121 
0,0075 
0,0068 


0,0434 
0,0356 
0,0357 
,0266 
0fi4ß8 


0,0051 
0,01135 


Bemerkungen.  V.  81.  Vierzig  Maikäfer,  40,3  Grm.  schwer.  Ver- 
suchsdaner  8  St.  5  H.  V,  82.  Sieben  und  dreifsig  Maikfifer,  37  Grm. 
»ehwer.  Versucbsdaaer  5  St.  V.  83.  Acliizekn  Seidenwfirmer,  im  Begri^ 
lieh  <tiBztt«pinnen,.  42,5  Grm.  schwer.  Venucbsdauer  5  Sb  iM)  M.  V.  84. 
Achtzehn  Seidenwörmer,  39  Grm.,  im  Begriff  sich  einzuspinnen.  Versacbsdauer 
7  St.  50  H.  V.  85.  Zwei  und  vierzig  Seidenwürmer  (im  dritten  Alter), 
40  GrM.  «chwef.  Versuchsdaoer  4  Sl.  30  M.  V.  86.  Ein  und  Vierzig 
Seidenw&rmer,  40  Grm.  schwer.  Versucbsdauer  5  St.  20  M.  Zu  Ende  des 
Versuchs  findet  man  20  von  ihnen  todt  (den  17.  Juli  1847).  Eine  ähn- 
liche Sterblichkeit  fand  an  diesem  Tage  bei  den  nicht  zum  Versuch  he- 
Blitzten  Seiden  wärmern  statt.  F.  8/,  Ftknf  Larven  von  Seidenraupen, 
21  Grm.  schwer«  Yersuchsdauer  6  St.  30  M.  Hierbei  fand  eine  Depression 
des  Quecksilbers  von  48,0  MM.  statt.  K  88.  Regenwürmer,  112  Grm. 
schwer.  Versuchsdauer  3  St.  5  M.  Aufser  den  in  der  Tabelle  angeführten 
Gasen  enthielt  die  Luft  zu  Ende  des  Versuchs  noch  in  100  Thin.  0,20 
Wasserstoff  und  0,15  Sumpfgas« 

In  den   beiden  Versuchen   mit   den  Maikäfern  wurde  eine 

geringe  Slicksloffentwickelung  beobachtet.    Das  Verhälfnifs  zwi- 

scht^n  der  Menge  deä  Sauerstoffs  in   der  Kohlensäure  und  d^fii 

verbrauchten  Sauerstoff'  war  in  V.  81  :  0,791 ;  lA  Y.  82  :  0,826 


300    Regnault  und  Reiset^  chemische  ütUersuchtmgen 

und  das  Gewicht  des  in  je  einer  Stunde  von  1  Kilogramm  der 
Insecten  verzehrten  Sauerstoffs  betrug  in  V.  81  :  1,076  Grm., 
in  V.  82  0,962  Grm.  Die  Respiration  der  Maikäfer  verzehrt 
demnach  für  gleiche  Gewichte  nahezu  ebensoviel  Sauerstoff,  wie 
die  der  Kaninchen,  Hunde  oder  Hühner« 

In  den  Versuchen  mit  den  Seidenwürmern  wurde  bald  eine 
geringe  Entwickelung ,  bald  eine  kleine  Absorption  von  Stick- 
stoff beobachtet,  die  aber  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobach- 
tungsfehler  fällt«  Das  Yerhältnifs  zwischen  dem  Sauerstoff  in 
der  Kohlensäure  und  dem  verbrauchten  Sauerstoff  ist  : 

V.  83.         V.  84.  V.  85.  V.  86.         V.  87« 

0,792        0,814        0,739        0,772        0,639,  ^ 
demnach  geringer  bei  den  Larven  (V.  87)  als  bei  den  Raupen. 
Das  Gewicht  des  in  einer  Stunde  von  1  Kilogramm  der  Thiere 
verzehrten  Sauerstoffs  ist  :  ^ 

V.  83.         V.  84.  V.  85.  V.  87. 

0,840        0,687        1,170       0,1013  Grm. 

Dieser  Verbrauch  schwankt  vermuthlich  je  nach  den  ver- 
schiedenen Epochen  des  Lebens  dieser  Thiere ,  denn  man  weifs, 
dafs  ihre  Ernährung  sehr  verschieden  ist.  In  allen  Fällen  ist 
sie  für  gleiche  Gewichte  bei  den  Raupen  eben  so  grofs,  als  bei 
den  Säugethieren  und  den  gröfseren  Vögeln.  Bei  den  Larven 
ist  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  nur  etwa  x'o  von  dem  der 
Raupen. 

Die  Respiration  der  Regenwürmer  ist  derjenigen  der  Frösche 
sehr  ähnlich.  Der  Sauerstoffverbrauch  und  das  Verhältnifs  des 
in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoffs  ist  nahezu  den  bei 
letzteren  Thieren  beobachteten  gleich. 

Respiration  der  Thiere  in  einer  an  Sauerstoff  sehr  reichen 

Atmosphäre. 
In  unseren  Vorversuchen  (S.  257)  haben  wir  mehrmals  eine 
an  Sauerstoff  weit  reichere  Luft   als  die  atmosphärische  Luft 
angewandt.     Die  Thiere  schienen  von  dem  grofsen  Verhältnils 
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an  Sauerstoff  keinen  Nachtheil  zu  leiden;  die  Entwickelung  von 
Stickstoff  war  dieselbe  und  der  Sauerstoffverbrauch  schien  nicht 
merklich  geändert  zu  werden.  Wir  beabsichtigten,  die  Respi- 
ration in  dieser  anomalen  Atmosphäre  mit  grörserer  Sorgfalt  zu 
untersuchen,  besonders  um  zu  erkennen,  ob  das  Verhältnifs 
zwischen  dem  Sauerstoff  in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  und 
dem  verbrauchten  Sauerstoff  sich  ändere.  Die  Versuche  wurden 
in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgeführt,  nachdem  die  Luft  in 
der  Glocke,  wie  wir  S.  262  beschrieben  haben ^  zusammen- 
gesetzt worden  war. 


S 


ZutAmmensetanng  der  Luft 


an  Anfluic 


Koh- 
leni. 


Saner- 
Stoff 


Stick. 

Stoff 


•n  Ende  dea  Veranohs. 


Kohlen- 
eture 


Sauer. 
Stoff 


Btidc- 
Stoff 


Unter- 

schied  des 

Dmcka. 


MH. 


Sauerstoff-'    Bw«n»te 
Terbranch.       Kohlen- 
alure. 


Grammen 


Grammen 


89 
90 
91 


2,77 
2,00 
1,66 


72,3»  24,85 
46,63  51,37 
59,75,38,59 


2,01 
2,25 
1,89 


7a,65 
45,17 
57,62 


24,64* 

52,58 

40,49 


+  5,7 
—  0,5 
—17,0 


80,338 
168,350 
147,454 


115,470 
178,425 
152,359 


i 


Sauerstoff 

in  der  Koh* 

lenstnre. 

Ausge- 

athmeter 

Stickstoff. 

Sauerstoff 

in  der 

Kohlen - 

sXnre. 

Auf  1  G.-Thl. 
Terbrauchten 

Bauerstoff 
entbundener 

Sackstoff. 

Sauers  toffVerbrauoh 
pr.  .Stunde  in   Grammen 

Ver- 
suchs* 
dauer. 

Grammen 

Grammen 

Ver- 
hUtniri 

des    gnncen 
Thiera 

auf  1  Kilogr. 
des  Thiers. 

St. 

K. 

83,978 
129,763 
110,806 

0,123 
0,278 
0,436 

1,045 
0,771 
0,751 

0,0015 
0,0016 
0,0029 

3,394 
8,016 
6,507 

0,876 
1,248 
1,025 

25 
21 
22 

40 
40 

Tem- 
pera. 
turO. 


23« 
20» 
26» 


89 
90 
91 


Bemerkungen.  An  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Zusammen- 
setzung der  Luft  zu  Anfang  des  Versuchs  muls  eine  kleine  Correction  an- 
gebracht werden,  weil  die  zur  Analyse  herausgenommene  Luft  noth wendig 
durch  Sauerstoff  aus  den  Pipetten  N  ersetzt  werden  mufste.  V,89,  Kanin- 
chen D  (dasselbe  wie  in  V.  22^  23,  24},'  ist  seit  mehreren  Tagen  mit 
Brod  gefattert.  Erhfilt  in  die  Glocke  150  Grm.  Brod,  die  es  fast  ganz 
frifst.  Gewicht  vor  dem  Versuch  3860,  nach  demselben  3890;  Zunahme 
30  .Grm.  V.  90,  Hund  A  (derselbe  wie  in  V.  27,  28  und  29).  Ist  mit 
rohem  Fleisch  gefüttert.  Gewicht  desselben  6420  Grm.  F.  91,  Der  näm- 
liche Hund  A,  mit  Fleisch  gefüttert,  6350  Grm.  schwer. 


^  Hierzu  kommen  noch  0,70  pC.  Wasserstoff. 
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Die  Respiralion  des  Kaninchefis  D  in  normaler  Luft  w^irde 
$chon  in  den  Versuchen  22,  23  und  24  bestimmt.  In  V.  22 
war  es  mit  Möhren  gefüUert,  in  V«  23  nüchtern,  jn  V.  24  hatte 
es  Bi'od  gefressen.  V,  89  wurde  in  einer  an  Sauerstoff  weit 
reicheren  Luft  eis  die  Atmosphäre  angestellt,  und  zwar  3$ 
Stunden  nach  V.  24.  Wir  haben  demnach  V.  24  und  V.  89 
zu  vergleichen,  indem  in  ihnen  die  Ernährung  dieselbe  war  und 
nur  sehr  verschiedene  Verhältnisse  der  eingeathmeten  Luft  statt* 
fanden. 

In  beiden  Versuchen  fand  eine  schwache  Ausathmung  von 
Stickstoff  slBÜf  welche  im  VerhältnÜs  zum  veihrauchteo  Saoer- 
stpff  i>etrug  :  in  V.  24  0,0033,  in  V.  88  Ofiai&  Grm.  D«r 
Sflii6r«toffverbrauch  betrug  pr.  Stunde  in^  V.  24  3,390,  in  V.89 
3,394  Grm.  Er  ist  demnach  genau  denelbe  und  er  wird  durdi 
die  Zusnmmcnsetawig  der  Atmosphäre  meht  beemfittfst.  Oas 
Verbältnifs  zwisdien  dem  Gewicht  des  Sauerstoffs  in  der  Koh- 
lerfsäore  und  der  verbrauchten  Sauerstofi'menge«  ist  in  V.  24 
0,997  und  in  V«  89  1,045  Grm.;  dieses  Verhältnifs  wurde  dem- 
nach in  der  sauerstoffreicheren  Atmosphäre  etwas  grölser  ge- 
funden; es  ist  indessen  wahrscheinh'ch,  dafs  diefs  nicht  von  der 
Zusammensetzung  der  Luft  herrührt,  sondern  vielmehr  von  dem 
umstände,  dafs  das  Tliier  ilkigere  Zeit  mR  der  starkmchircichen 
Nahrung  gefuttert  worden  war* 

EHe  Versuche  90  und  91  wurden  mit  dem  Hunde  A  ange- 
stellt, welcher,  wie  in  den  Versuchen  27,  28  und  29,  mit 
Fleisch  gefuttert  worden  wxir.  In  allen  diesen  Versuchen  fand 
«ina  Stkkstoffentwiciiehing  statt,  welche  indessen  m  dei*  aaoer- 
stoffreicheren  Atmosphäre  nicht  verschieden  i3t  von  derjenigen 
in  atmosphärischer  Luft. 

Der  Sfluerstoffverbrauofa  l>etrug  pr.  Stunde  in  V.  37  7,440, 
V.  28  8,496,  V.  29  6,893,  V.  90  8,016,  V.  91  6,507  Grm.; 
er  schwankte  demnach  in  beiden  F#Uen  ^wischen  nahfzu  d«ii^ 
selben  Grenzen. 


üher  die  Beipiration  der  Tkiere  ete.  808 

Vergfoicbt  man  endlich  <faus  VerhmtniCs  des  in  der  Kohlen** 
siuf e  enthaltenen  Sauersteffs  na  dem  ganzen  Saoerstoffra*brttooh 
in  dieiBen  versciUedenen  Umständen,  so  findet  man  es  nahem 
dasselbe. 

Wir  haben  aufserdem  einen  Versucb  mit  dem  in  V.  65  und 
fiG  benutzten  Grünlingf  in  einer  Luft  angestellt,  weiche  96  Sauer«^ 
Stoff  und  4  Stickstoff  enthielt.  Dieser  Versuch  dauerte  5  Stunden; 
der  Vogel  empfand  nicht  die  mindeste  Beschwerde  oad  die  ver^ 
0chiedeoen  Verhältnisse  der  Respirattoa  waren  <be  nämlichen, 
wie  in  V.  65  und  66. 

Wir  können  dennach  ms  diesen  Versuchen  scUiefsen,  da/k 
4k  Reepimiim  der  Thiere  i»  keiner  Weise  durch  die  rdaÜM 
Menge  von  Sauerstoff  weikhe  die  eiageaikmete  Lt^t  enthäUf 
h^üiikütd'st  ifittndL  r<irfM9a{\Mi\M  dtid  dißse  Jfofttftf  mar  Ek'haltuiM 
des  Z^ens  hinreichend  sey.  In  einer  Lttft^  toelche  zuoei"  oder 
dreimal  mehr  Sauerstoff  enthält^  als  unsere  Atmosphäre^  fühlen 
die  Thiere  keine  Bescb^oerde  nnd  die  RespiraHoMpröducte  sind 
genau  dieselben  ^  tüietaenn  die  Thiere  in  normaler  Luft  afhmen. 

Versuche  über  die  PerspkaUon   der  Thiere  in  einer  Jüuft,   in 
welcher    der   Stickstoff   der    Atmosphäre   grofsentheils    durch 

Wasserstoff  ersets^  ist 

Wir  haben,  um  diese  künstliche  Luft  tusammenznsetzeo^ 
«inen  Gasometer  von  etwa  120  Lker  Inhalt  mit  einer  Uischung 
von  79,0  Wasserstoff  und  21,0  Sauerstoff  gefüllt.  Das  Thier 
wurde  in  die  Glocke  gebracht  und  der  Deckel  ef  (Taf.  I,  Fig.  2) 
an  die  untere  Oeffnung  a&  gepafst,  ohne  jedoch  die  Bolzen 
anzuziehen.  Durch  die  Röhre  rr'  liefs  man  nun  rasch  das 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  die  Glocke  strömen; 
4eT  üeber^hufs  <les  Gases  entwieb  durch  die  zwischen  dem 
DecHiel  ef  und  der  Oefihung  ab  enthaltenen  Spalten.  Als  nur 
noch  ein  kleiner  Theil  des  Gasgemenges  in  dem  Gasometer 
^eiithalten  war^  aog  man  die  Bolzen  des  Deckels  an  und  Jwachte 
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den  Rest  des  Gases  in  die  Glocke,  so  dars  darin  ein  lieber* 
Behufs  an  Druck  stattfand.  Man  setzte  jetzt  die  Kalipipetten  in 
Bewegung  und  nahm  mittelst  des  Manometers  a^  b*  &  df  (Taf  I, 
Fig.  1)  etwas  Gas  in  dem  Momente  heraus,  in  welchem  das  * 
Manometer  Gleichgewicht  des  Drucks  mit  dem  der  Atmosphäre 
anzeigte*  Dieses  Gas  wurde  analysirt  und  man  nahm  an ,  dafs 
die  Zusammensetzung  desselben  diejenige  der  Luft  zu  Anfang 
des  Versuchs  darstelle. 

Man  brachte  indessen  eine  kleine  Correction  an,  indem 
man  darauf  Rücksicht  nahm ,  dafs  die  zur  Analyse  entnommene 
Gasmenge  durch  eine  entsprechende  Menge  von  Sauerstoff  aus 
den  Sauerstoffpipetten  ersetzt  wurde.  Hierauf  wurde  der  Ver- 
such auf  die  gewöhnliche  Weise  ausgeführt. 


I 


ZniinaeBMtimny  der  Luft 


an  Anfting 


Koh- 
lone. 


Waa-    I  Sauer- 
•erttoff  1     Stoff 


Stick- 
stoff 


an  Ende  des  Yennchs. 


Koh- 
lens. 


Wasser- 
stoff 


Bauer- 
stoff 


Stick- 
stoff 


Unter- 
schied 
■    des 
Drucks. 


MIL 


▼er- 

brauehtar 
Sauer- 
stoff. 


Grammen 


92 
93 
94 


1,52 

1,48 
Spur 


55,16 
57,05 
77,03 


28,87 
28,59 
21,86 


14,45 

12,88 
1,11 


2,49 
2,68 
0,37 


53.29 
56,35 
75,82 


27,51 
27,61 
21,57 


16,71 

13,36 

2,24 


+  3,9 
-0,7 
-0,4 


83,H2 
82,087 
0,1830 


* 

t 

Eraeugte 

Solüen- 

sftnre. 

Bauerstoff 

in  der  Koh- 

lensftnre. 

Ansgeath- 

moter 
SUckatoff. 

Ver- 
sebwun- 

dener 
Wasser- 
stoff. 

Sauer- 
stoff 
in  der 
Kohlen  - 
stture. 

Auf  1   G.- 
TbL  Ter- 

brauchten 

Bauerstoff 
entbun- 
dener 

Stickstoff. 

Sauerstoffrerbrauch 
pr.  Btimde  in  Grammen 

Grammen 

Grammen 

Gram- 
men 

Gram- 
men 

Ver- 
hJUtnifs 

des  gansen 
Thiers 

auflKUogr. 
des  Thiers. 

92 
93 
94 

115,682 
86,994 
0,2157 

84,132 
63,268 
0,1568 

1,073 
0,202 
0,0035 

0,0518 
0,0235 

1,012 
0,771 
0,857 

Ü,Ü129 
0,0024 
0,0200 

4,023 
7,636 
0,035 

1,032 
1,320 
0,126 

Bemerkungen.  Vertuch  92«  Kaninchen  D,  bei  Brodnahriing.  Erhalt 
in  die  Glocke  126  Grm.  ßrod,  die  es  ganz  verzehrt.  Versuchsdaucr  20  St. 
40  M.  T.  22\  Gewicht  des  Thiers  vor  dem  Versuch  3927,  nach  dem- 
selben 3883;  Abnahme  44  Grm.  F.  93.  Hund  F,  seit  Beendigung  von 
Y.  38  14  Tage  lang  mit  Fleisch  gefüttert.  Uas  Thier  war  wohl  auf  und 
spürte  schon  seit  längerer  Zeit  keine  Nachwehen  von  seiner  früheren  Be- 
handlung.    Versttchsdauer  10  St.  45  JM.  T.  22**.      Gewicht  vor  dem  Ver- 
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such  5845,  nach  demselben  5724;  Abnahme  121  Grm.  F.  94.  Fünf 
Frösche,  280  Grm.  schwer  (November  1847).  Dieser  Versuch  wurde  in 
dem  kleinen  Apparat  angestellt.  Die  Frösche  waren  beim  Herausnehmen 
ans  dem  Apparat  vollkommen  munter  und  lebten  noch  lange  Zeit  darauf. 
Versuchsdauer  5  St  13  M.   T.  IT«. 

Das  Kaninchen  D  war,  bei  Brodfütterung,  nach  einander  zu 
dem  Versuch  24  in  normaler  Luft,  zu  Versuch  89  in  einer 
sauerstofTreichen  Luft  und  endlich  zu  Versuch  92  in  einer  an 
Sauerstoff  etwas  reicheren  Luft  als  die  Atmosphäre,  in  welcher 
ein  grofser  Theil  des  Stickstoffs  durch  Wasserstoff  ersetzt  war, 
benutzt  worden.  Das  Verhältnifs  zwischen  dem  ausgeathmeten 
Stickstoff  und  dem  verzehrten  Sauerstoff  war  : 
in  V.  24  0,0033,  in  V.  89  0,0015,  in  V.  92  0,0129  Ürra. 

Die  Stickstoffentwickelung  war  demnach  in  letzterem  Falle 
beträchtlich  gröfser;  es  ist  aber  leicht  möglich,  und  selbst  wahr- 
scheinlich^ dafs  der  gröfsere  Theil  des  ausgeathmeten  Stickstoffs 
von  atmosphärischer  Luft  herrührt,  die  sich  in  den  verschie- 
denen  Höhlungen  des  Thieres  befand  und  welche  allmählig  durch 
das,  die  neue  Luft  bildende  Gas  ersetzt  wurde.  Der  Sauerstoff- 
verbrauch  in  einer  Stunde  auf  ein  Kilogramm  des  Thiers  betrug  : 
in  V.  24  3,390,  in  V.  89  3,394,  in  V.  92  4,023  Grm. 

Der  Sauerstoffverbrauch  war  demnach  in  letzterem  Falle 
beträchtlich  gröfser,  was  wir  dem  gröfseren  Erkältungsvermögen 
des  Wasserstoffgases  zuschreiben  zu  können  glauben ;  das  Thier 
ist  genöthigt,  um  seine  normale  Temperatur  zu  erhallen,  kräf- 
tiger zu  athmen,  als  in  gewöhnlicher  Luft.  Das  Verhältnifs 
zwischen  dem  in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoff  zu  dem 
ganzen  Sauerstoffverbrauch  schwankte  nur  wenig  in  diesen  drei 
Versuchen. 

Der  Versuch  93  wurde  mit  dem  Hund  F  angestellt,  wel- 
cher während  der  14  Tage  nach  V.  38  mit  Fleisch  gerüttert 
worden  war«  Wir  können  die  Versuche  34  und  93  unter  sich 
vergleichen,  in  welchen  das  Thier  dasselbe  Futter  erhielt.   Da» 

AumU  d.  Chemi«  v.  Pkarm.  LXXIU«  Bd.  3.  Htft.  20 
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XßMMmts  zwischen  ctem  .Geweht  4(^ ,  aif^^^tbj^ejtQK^^  Sti^ 
uad  dem.  Sauerstoffverbrauck  war  : 

in  y,  34  0,00066.,  in  V.  93  0,00129. 

Der  Sauerstoffverbrauch  in  m^  S.liiniijp  .betrug  : 
in  V.  34  6,673,  in  V.  93  7,636  Grm. 

Der  Verbrauch  an  Sauerstoff  war  demnach  in  eiiler  wasser- 
stoffreichen Atmosphäre  weit  bedeutender.  Man  kann  hierfllr 
die  oben  gegebene  Erklärung  annehmen  :  damit  indessen  diese 
Thatsache  gehörig  constatirt  isey,  mürste  man  di6  Versuche  ver- 
vieirältigen ,  denn  wir  haben  (S.  271)  gesehen ,  dafs  dieser 
Verbrauch  bei  demselben  Individuum  und  einerld  Kost  unter 
Umständen  schwankt,  die  man  unmöglich  voraussehen  oder  be- 
stimmen kann. 

Das  Verhältnifs.  zwischen,  dem  ^  in>  der 'Kohlensäure^  enthal- 
tenen •  Sauerstoff  und .  d^;  ganzen  Sauerstoffverbrauph«  war^  in^ 
diesfio.  beiden  Versuchen,  merklich ;<dasselh&> 

Wir  keimen  die  Versuche  ^70 ,  71  i  72  mit  'jFVQsoheii  in 
normaler  Luft  mit  dem  zu  derselben  Zeit  angesteliten  Versuch 
94tvei:gleichen. 

Wir  küQamern.,  unS'.., nicht.  um>  deo  tStidcstoff;    vwi  fandet' ^ 
bald  eine  Aus^thmung,   bald  .eiaa  Absorptioa<]es$elbeii;.  beide 
war^n   aber  sehr   gering    und    nahezu,  gl^ejch    i^^'  F^U^m, 
welche  bei  Versuchen  mit  so,  kleineo  6a$j^eng|eft,.stat|UwfiAd^Q.: 
pflegen. 

Der  Verbrauch  an  S^uerstplf  rin.  ienia:,  Stundet «  auf;  1  \Ki\ihi 
gramm  Frösche  berechnet^  war  : 
in  V^  70  0,063,  V,  71  0,089,  V.  72  0,103,  V.  94  ß,m  GxßL 

Er  war  demnach  bedj^ufend  gijtjCsieiP  in  eioei:  Lqft^  in  ,welr, 
eher  der  Stickstoff  durch  Wasserstoff  ersetzt  war.      Staawirflv 
ben^erker^,,  dafs  diesqr  Verbra^c|^  M  '^^Q.  ^^^  ,yer;W<^ep,(,niit 
gewöhnlicher  Luft  bedeutend/weqh?e|(^^.'. 

Aus  dei^,,vorste|iÄndein^  Vecsi|QheB.,k(;^,iipep7,wir.,  folgpndß,., 
Schlosse  ziehen  :    Die  ,Respjf(^if^.  dq:  Tlaiif^fi  ,g^  ;ülj^«nw-, 


i  \ 


u 


giääU  ifi  glhimt^  ifrä^k'^von   statten ,  tiie' i^'  (üniösphärisch^^ 
Ei0.      Nist   diit"' Vet^i^miih  an  ääueirsW^^ 
^'i'  fräiiidSfibfettM'dÖÄ^^  dafl  dii^' Ai}ir  gen^^' 

Aigt  ist^  kräftiger  «u  athmen,  t^^ den'  grdfseire^^  W'ärmeverlusf 
»u  ersHzm,  toetöhen  es  ifi' Berührung  mit  Wasserstoff  erleidet^ 
ufm^  di&sii'  Gas  -(Aistärkiris '  Erkältiin^v^ögen'als  'Silästoff 
besi&i  2b  Enie'dii^  Versub)^(  findet  man  fast  die  g^kz^llltmge 
des  in  die  Glocke  gebrachten  W(i^sirsibffs^  toieäih;  die  kleine 
Menge  dieses  Gases  ^   welche  verschwand,    trat  wahrscheinlich 
in  den  Korper  des  Thieres  und  ersetzte  den  darin  befindlichen 
Stwkswff;  dieser  Umstand  vermehrt  scheinbar  die  Au^aÜmung 
vdti^  Smsidff'  Md'b^kt   eiAk' eAisil^eöHMe'  V^näerung 
iH'dM'Wa^smti^lfffemi:     Eä  ist '  hferhaih  sefir>'^nig''wahr-^ 
sahciWichy  dab '  Wässefstbr  und   S^üel^kotf' «liiV  sihä';   sich" 
dfr^ct' zift  Blldui^g'  von'Wäs^ef  zu   vereinigen','    wenn*  dieses 
Götftefag'e^iri!r'ddn''Lti^rtgi^h  irl^BefüHfung^'k  meliräre  Thy-* 

siologen  haben  bekanntlich  diese  'Ahäicht 

Versuche  über  tUe  Menge  voh  sehtoefelhaUiglm  Gäslm  und  von 
AmmonkAy  ifekhe'sich'bei'der  Per»pSr<a(on  der  Thiere  eal- 

toickhU, 

Wenh'*siiA"b6i  W  VaispkMi  'ddr'Tttietfe''sdhtlr'ef'eihallig^ ' 
GdStf' o(f«f  *AiniAöhti(K'*  etttvifclic^hl'  so^'w^i^d^ii  dt6s^' von  '  der ' 
Kllhtetfge*'dA  PlpiW^tfX ,  C'  oi^'  von'dörfi' '  die'"innert  Wand  ' 
dif 'Glbckfe'befbUÖhtöMcfß'^'Vl^ai'ä^P  aufi^Aidininöii ;  wir  haÜTen  e$" 
fdr'-niitSltbhr'-gMittlTäll  isdr'ytWVoötreit',  ob  dfö'Mb'ngä  defsdtb^ri ' 
betrschl!tt<!h'^mft«r'<s«^,'  •ntf  si&  be'f'di^Eillöh^ihuligMn  Rechnun|r'' 
ziebenf-feifmöt^n:' 

Zy  ^Mmtlt^iHfx  sdhW^elhäKigeil 'eise  bäberi  wir'  di^" 
Sditr«tellii6Ag«'^be^iJfiin{';'  wkldhe '  in  glichen  Gewichten  der  ' 
ui«{A^ttn^licheÄ'lii(d°  idc^  zd'  eih'em  Bespirationsversuch  benutzten  ' 
K«tia%«  bdthdltM'Vrai';''  Iii"dii^ef''A6ist(ibt' Wiftfe'n  wiFzu^'d^n^ 

20» 
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beiden  Lösungen  Wasser  und  kleine  Mengen  von  chlorsaurem 
Kali;  nachdem  hierauf  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  war, 
sättigten  wir  sie  mit  Salzsäure;  das  sich  entwickelnde  Chlor 
führte  den  Schwefel  in  die  Form  von  Schwefelsäure  über,  welche 
mittelst  Chlorbarium  gefällt  wurde. 


V.  22. 

V.  30. 

V.  49. 

Ursprüngliche  Kalilauge 

92,20 

93,12 

97,32  Gnn. 

gab  BaO,  SO,     .... 

0,064 

0,072 

0,052  , 

Dieselbe  nach   Beendigung 

( 

des  Versuchs  .... 

92,80 

93,75 

97,42    , 

gab  BaO  SO,      .... 

0,066 

0,075 

0,054  „ 

Unterschied  an  BaO,  SO, 

0,002 

0,003 

0,002  , 

Die  Kalilauge  enthält  demnach  nach  Beendigung  eines  Re- 
spirationsversuchs nicht  merklich  mehr  Schwefel  als  vorher;  die 
gefundenen  Unterschiede  sind  zu  gering,  um  ihnen  Rechnung 
tragen  zu  können.  Man  kann  hieraus  schliefsen,  dcfs  die 
während  der  Perspiration  der  Thiere  entbundene  Menge  schwe- 
feJhcdtiger  Gase  äufserst  gering  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  haben  wir  besondere  Ver- 
suche angestellt.  Das  Thier  wurde  in  einen  Kasten  mit  zwei 
gegenüberstehenden  Oeffnungen  gebracht.  Zur  einen  Oeffnung 
trat  die  zur  Unterhaltung  der  Respiration  dienende  Luft  ein; 
durch  die  andere  wurde  die  verdorbene  Luft  abgeleitet.  Der 
Luflstrom  wurde  durch  zwei  Aspiratoren  bewirkt,  welche  man 
nacheinander  in  Thätigkeit  setzte.  Die  verdorbene  Luft  wurde 
durch  Salzsäure,  welche  mit  1  oder  2  Decigrammen  Platinchlorid 
versetzt  war,  geleitet.  Damit  diese  Lösung  wirksamer  ihr  Auf- 
lösungsvermögen auf  das  in  der  Luft  enthaltene  Ammoniak  aus- 
üben könne,  liefs  man  das  Gas  in  der  Form  kleiner  Blasen 
durch  eine  grofse  Zahl  enger  Röhren,  welche  in  die  Lösung 
tauchten,  treten.  Man  leitete  jedesmal  500  6rm.  Luft  durch 
und  unterhielt  hiermit  die  Respiration  des  Thiers  während  etwa 
8  Stunden.      Man  verdampfte  alsdann  die  saure  Flüssigkeit  im 
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Wasserbad  und  behandelte  den  Rückstand  mit  einer  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether.  Der  Niederschlag  wurde  als  Platin- 
chioridammonium  betrachtet;  man  konnte  aber  leicht  erkennen, 
dafs  er  gröfstentheils  aus  Platinchlorür  bestand,  welches  von 
der  Reduction  einer  kleinen  Menge  des  Platincblorids  herrührte. 
Die  Menge  des  Platinsalmiaks  entsprach  : 
in  einem  Versueh  mit  einem  Hund  •  .  0,0052  Grm.  Ammoniak. 
»      »  »         »      »     Kaninchen    0,0034    „  „ 

»      »  »         »      »     Huhn     .    .  0,0025    „  „ 

Diese  Mengen  sind  äufserst  klein  und  selbst  unsicher;  denn 
als  wir  einige  Tage  später  einen  Versuch  anstellten,  ohne  ein 
Thier  in  den  Kasten  zu  bringen ,  erhielten  wir  einen  Nieder-- 
schlag,  der  0,0060  Grm^  Ammoniak  entsprach,  mithin  noch  mehr 
als  in  den  Versuchen  mit  Thieren. 

Man  kann  hieraus  schliefsen^  dafs  bei  der  Perspiration  der 
Thiere  nur  äufserst  geringe  Mengen  von  Ammoniak  gebildet 
werden. 

Yersfuche  über  den  Einflufs^  toelchen  der  Körper  der  Thiere 
bei  den  Perspirationserscheinungen  ausübt 

In  den  vorhergehenden  Versuchen  haben  wir  die  von  dem 
ganzen  Körper  des  Thiers  bewirkte  Perspiration  untersucht; 
wir  haben  die  vereinigten  VTirkungen  der  Respiration  durch  die 
Lunge  und  der  Perspiration  durch  die  Haut  bestimmt.  Es  wai* 
wichtig  den  Theil,  welcher  in  der  ganzen  Erscheinung  letzterer 
Wirkung  angehört ^  zu  bestimmen,  da  diese  von  der  Mehrzahl 
der  Physiologen  für  beträchtlich  gehalten  wird. 

Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  zwei  Reihen  von  Versuchen 
angestellt;  in  der  ersten  haben  wir  die  Menge  von  Kohlensäure 
zu  bestimmen  gesucht^  welche  sich  in  einer  gegebenen  Zeit  aus 
dem  Korper  eines  Thieres  entwickelt ,  das  in  einen  luftdichten 
Sack  so  eingeschlossen  ist,  dafs  nur  der  Kopf  des  Thieres  sich 
in  freier  Luft  befindet.     Wir  haben  hierzu  einen  Sack  von  mit 
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^^^M^^  '^^^^w^w  ^m"^^  ^mmm^h  M  wWiwfw 

luftdicjhl  w?r.    An  ^er  eine^.Sefte  halle  ,^j^^r^^cj£,jß|^  0^7 

.""f"^'  .rtH''S^?[p'9!fp  ;">?f*  i?l^"  ^¥  {*¥  7>m^^  MW  ^mffij 

worauf  man  denselbep  um  SQVii^p  ^^|^  ZMsql^nüji[|e  ,}^Kd  Jl)il.(^7 
schmolzenem  Kautschuk  schlors.  ^  ^d^r  ^^^^g^ß^J^fS^^f^^^pSi^^ 
war  der  Sack  offen,  so  da(s  .man  (|{(s  [IjMar  .{ifipbt  jhi(^QiDbi:ing|^|i 
gönnte;  ^n  dies^  Oejifnungr  bjr^chle  i^j^n  .j^jpr^.^f  .^rjep  p^^Vg^ 
von  Weirsblech  an,  welcher  mil  einer  kleinen  Tubulatur  in  der 
Mille  versehen  war.  Die  Luft  j/mg^  bevor  sie  in  den  Sack 
Irat,  durch  eir|ß  .lange  üför^)ig^,  mjf  Jk^ajib^jfeflp^hjte^^jp  ^ims- 
slein  gerüllte  ^öfire,  worin  ^ip  vpp  M'^n^öurp  ^^^pjl  ^^f^r^. 
Beim  J^erauslreten  aus  dem  Saqk  dqrchslrjLqh  .s|i^  :  4)  ^nß  V^ 
schwefelsäurebefeuchleteip  pimsstein  gefülll^  '^!^^»  ^^^  ^ 
von  Wasser  befreil  wurde,  2}  zwf»  Uförmige  ßöj|i;c^n  .i^it  kalj^ 
halligerp  Bimssleip ,  welpli^  die  ppiideif  |Kpblp,^?^äpr^  |bsor- 
jbirle ,  3)  dne  Röjhre  mil  schwpfelsäu^^^^  |in?fp*^?» 

welcher  die  von  der  Kalilauge  abgegebene,  geringe  \ff^^^j 
menge  wegnahm. 

Pje  G^w:ipbl§9pnf^p  dar  dr^  Ißtü^n  Itöhreii  9Xg9b  die, 
in  .Berührung  ipil  ^.e^  J^^mt  4ßß  XtueiTf  gobiU^e  .und  die  aus 
dem  Darmkanal  entwichene  Kohlensäure« 

Wicht  der  gebildeten  Koniensäure  0,o36  Grm. 

Während  der^selben  Zeil  würdß  <|^f  ftuhq  dyrp]^  spjflp  |r^^ 
PerspiraMon  18,^69  Grm.  Kol^l^nsäure  $r9:fugt  hpbqn«  D^^  jGp- 
wich^  der  .^urcji  die  ja^ut  qnd  (Jep  P^rj^^Saj  f fff^f^^fipqpp  |j:(}i|7 
lensäure  beträgt  demnach  nuy  0,9fg  ypp  dfif  pß\  fJRF  (Pjnji^g 
PerspiraliQn  gebildeten  MengQ. 

V,  96.    passelbe  Huhii.      Yeraachsdanef  7  St.  30  M.      Ge,^c|ij|  der 
gebildeten  Kohlensäure  0,076  Grm. 

•  1  r 

Die  ganze  Perspiration  v^ürde  in  dei:  gleichen  ^(git  1^1^ 
Grm.  Kohlensäure  geliefert  haben :  ^urch  die  0aut  und  deo 
Darmkanal  sind  also  nur  0,0047  der  ganüjep  Kpi|l^lburj^<($Qge 
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^örtWtehtfn.  %ösfes  IreHrälfnifs  'ist  weit  'kleiner  als  in  V/i95, 
%eföhaTb  6s  l^Ufsrcheintiöh'ii^t,  däfs  der  gröfsere  Theil  diesefr 
^(Cbhl^^niiädre  »üs  dein  'Üarilfll^nal  stammt. 

F/9/«  Dasselbe  Huhn.  Versuchsdauer  8  St.  45  M.  Gewicht  der  ge- 
l^ilÜftteta  %(iiilettsfim'e  b,iÖ4;  ibgr^idh'er^eit  Vördedfe  ganze  Perspiration 
-18y70  4äfm.  {geliefert  faabbD;  V«rfa«lffil(li  beider  0,0067. 

Gfewicht  des 
thiers     .    .    2425  Grm.    2425  Grm.    4159  Grm.    4159  6rm. 

Versuchsdauer  8,25  St.        ^JS  St.       7,83  St.        8,50  St. 

kohlensaure       0,358  Grm.    0,197  (Srm.  0,136  Grm.  0,176  Grm. 

Kohlensäure; 

^tee  Metogb  26J6Ö     „     'i9,S8     „    3&,i!5     „    '42;6Ö     ^ 

Verhälttiilb 
beider    «    .    0^173  0^0102        6^5        0,00(41 

to%ii\ß  y^k'Micbä  ^efgfäh ,  ilafs  hü  ISäugemfereh  und  fogetn 
lue  tah  tief*  'Bhi^'ß&öhe  (tds  '&if^i^s  herkoinmehde  und  aus  kek 
^Dmnkähtä  eHtw^eh^de  iKöhtmsmhähehge  ifnther  sehr  geHrig 
¥Mr  'tth'ä  ^s  t^  ^ülh  sätäh  aof  ^  her  von  der  tlespirätiöh 
Üttrdl  dfe  Bittjfe  gdiefet%n  Utenge  Isrhebi. 

Wir  haben  hierauf  eine  zweite  VefsuchsVeibe  angiesteUt,  in 
Velbheif  ivit  äeii  KiStpet  des  thiöt-es  ^viiirend  8  Stunden  in 
'^äMm  äabk  ebgf^schlo^seÄ  li^^setl ,  blin'e  die  Lutt  zö  erneuern ; 
üiäfi  an^ly^i^  hierauf  die  ih  B'ertihtun^  mit  dem  Körper  des 
Jhkm  gbwb&hne  Luft  : 

V         Zusammensetzung  der  Lufi 
versüciisdauer    Rohlens.    Sinuerst.     Stickst. 

V*  102.  Huhn  [von  V.  95]    8  St  0,27      20,76      78,97 

V.  103.  Kaninchen  [v.  V.98J  8  St.  0,36      20,55      79,09 

V.  104.  Hund  [von  V.  100]  8  St.  10  M.    0,29      20,67      79,04. 

Die  Luft  hat  demnach  in  diesen  Versuchen  nur  eine  sehr 
geringe  Veränderung  erlittfeh  und  doch  war  der  körper  nur  mit 
^wft  4^S  Lil^  Lufi  ih  Bei^ühnii^g.  Btafi  fähd  ih  derselben 
mt  hmmkimäte  m^tgm  von  Wm^UM.     Wetul  man  an^ 
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nimmt,  dars  die  Kohlensäure  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft 
gebildet  wurde  und  dafs  der  Stickstoff  unverändert  blieb,  so 
siebt  man,  dafs  kein  Sauerstoff  zur  Bildung  anderer  Producta 
aufser  Kohlensäure  verwendet  wurde,  denn  man  findet,  wenn 
man  den  freien  Sauerstoff  zu  dem  in  der  Kohlensäure  enthal*- 
tenen  addirt,  fast  genau  die  Zusammensetzung  der  atmosphäri- 
schen Luft.  Man  kann  indessen  auch  annehmen ,  dafs  einfach 
eine  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickstoff  stattfand  und 
dafs  der  Sauerstoff  unverändert  geblieben  ist;  die  Luft  würde 
auch  hiernach  zu  Ende  des  Versuchs  weniger  Sauerstoff  als 
die  atmosphärische  Luft  enthalten.  Um  diese  Frage  zu  ent-. 
scheiden,  müfste  man  die  Versuche  in  einem  nicht  ausdehn- 
baren Raum  von  genau  constanter  Temperatur  anstellen. 

Wie  dem  aber  auch  sey,  wir  können  mit  Sicherheit  aas 
vorstehenden  Versuchen  schliefsen,  dafs  die,  durch  die  Haut^ 
Perspiration  und  die  Exhalationen  des  Dannkanals  hervorge'- 
brachten  Effecte ,  bei  den  warmblütigen  Thieren  so  gering  sind, 
dafs  alle  aus  unseren  Versuchen  über  die  gan:&e  Perspiration 
hergeleiteten  Folgerungen  sich  auf  die  Respiration  durch  die 
Lunge  anwenden  lassen. 

Man  darf  diesen  Schlufs  nicht  auf  die  kaltblütigen  Thiere 
ausdehnen ;  es  ist  wahrscheinlich ,  dafs  bei  letzteren  die  Haut 
eine  weit  gröfsere  Rolle  bei*  der  ganzen  Erscheinung  spielt 
Die  vergleichenden  Versuche  QS.  295)  über  die  Respiration 
gesunder  Frösche  und  solcher,  denen  man  die  Lungen  ausge- 
nommen hatte,  scheinen  diefs  deutlich  zu  zeigen. 

Allgemeine  Schlüsse. 
Wir  werden  aus  unserer  Arbeit  folgende  Schlüsse  ziehen. 

L     Warmblütige  Thiere,  Säugethiere  und  Vögel. 

1}  Wenn  diese  Thiere  ihre  gewöhnliche  Kost  erhalten,  so 
entwickeln  sie  imn^er  Stickstoff,  aber  die  Menge  dieses  Gases 
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ist  stets  sehr  klein  :  sie  steigt  nicht  bis  auf  2  pC*  von  dem 
Gewicht  des  verzehrten  Sauerstoffs  und  ist  am  häufigsten  kleiner 
als  1  pC* 

23  Wenn  die  Thiere  nüchtern  sind,  so  absorbiren  sie  häufig 
Stickstoff,  dessen  Menge  zwischen  denselben  Grenzen  schwankt, 
wie  die  Menge  des  von  den  Thieren  bei  gewöhnlicher  Kost 
aösgeathmisten  Stickstoffs.  Die  Absorption  von  Stickstoff  wurde 
bei  den  nüchternen  Vögeln  fast  immer  beobachtet,  bei  den 
Säugetbieren  nur  sehr  selten. 

33  Wenn  ein  Thier,  nachdenri  es  mehrere  Tage  gehungert 
hat,  eine  von  seiner  gewöhnlichen  Kost  sehr  abweichende  Nah^ 
rüng  erhält,  so  absorbirt  es  häufig  noch  während  einiger  Zeit 
Stickstoff,  wahrscheinlich  so  lange,  bis  es  sich  an  seine  neue 
Kost  gewöhnt  hat;  hierauf  tritt  wieder  der  gefwöhnliche  Fall 
ein  :  das  Thier  entwickelt  Stickstoff.  Diese  Thatsache  wurde 
nur  an  Hühnern  nachgewiesen ,  welche  nach  mehrtägigem  Hun* 
gern  die  Körnernahrung  mit  Fleischkost  verwechselten. 

4)  Wenn  ein  Thier  in  Folge  seiner  Fütterung,  oder  viel*- 
leicht  auch  aus  anderen  Ursachen,  leidend  wird,  so  absorbirt 
es  gleichfalls  Stickstoff.  Diese  Stickstöffaufnahme  wurde  in  den 
Versuchen  mit  einer  kranken  Ente,  welche  kurze  Zeit  darauf 
starb,  constant  beobachtet. 

Diese  abwechselnde  Entwickelung  und  Absorption  von  Stick- 
stoff, welche  ein  Thier  bei  verschiedener  Kost  zeigt,  unterstützt 
die  Ansicht  von  Edwards,  dafs  während  der  Respiration  gleich- 
zeitig eine  Entwickelung  und  eine  Aufnahme  von  Stickstoff  statt- 
finde, so  dafs  man  nur  die  Resultate  dieser  beiden  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  wahrnehme. 

5}  Das  Verhältnifs  zwischen  der  in  der  Kohlensäure  ent- 
haltenen Sauerstoffmenge  und  dem  ganzen  Sauerstoffverbrauch 
scheint  mehr  von  der  Natur  del*  Nahrung,  als  von  der  Klasse, 
zu  welcher  das  Thier  gehört,  abzuhängen.  Dieses  Verhältnifs 
ist  gröfser,   wenn  die  Thiere  sich  von  Körnerfrüchten  nähren 
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iMÜ  fibersteigt  ainlann  bilueer  lie  Binhrit  (V.  '50  imd  W).  Bei 
«msöhließlidiftrlFleisöiikost  ist  .  dieses  Verbältnifs  gferiii|fer  Md 
schwankt  zwischen  0,62  und  0,80.  Bei  Fütterung  mit)Hräulem 
:8lellt  sich  dasselbe :im. Allgemeinen  'zwischen  den  beiFieisichkosI 
find  den  ibei  firodnahvong  gefundenen  heraas. 

6^  Dieses  Yerinittnife  ist  ibei  Thieren  devseH>en  Speoies  tei 
jvoliliemmen  i^iober  Most  'nahezu  constant,  ivas  bei-Bimden 
deicht  tnai^hzuweisen  ist ;  (dasselbe  -schwenkt  aber  betiüchtlieh 
bei  Thieren  derselben  Species  und  ^auch  bei  >deniselbeii  Tbier, 
liei  leinerlei  Niihrung,  m  Falle  man  die  iPitterangf  nicht  ^regeln 
fano,  mie  bei  /den  Bühnevo« 

7)  Wem  die  Thieve  nüchtern  sind,  ist  das  ¥erbälliiUs 
«irischen  dem  :in  der  Kohlensäure  enthaltenai  Saruerstdff  «liU 
aflen  4[fMUDeR  /SavenstoffverbraucA  «ahezu  das  nimüdie ,  welchels 
tnan  bei  demselben  9%iere  bei  Fleischkost  beobachtet;  Im  Allgi^- 
«seinen  ist  toselbe  übrigens  ein  w«nig  :geringer.  Das  Thtor 
liefert,  wenn  es  )fostet,  ^ter  RtsspirBtion  nur  seine  eigene  Kör«- 
fersubstanz,  welebe  von  derselben  Natur  ist,  wie  diais  IFieiscb, 
iwiflohes  bei  Fleischkost  Terzebrt  wird.  Alle  wsrrmbMtigen  Thier^ 
orfgca  ideronaoh  im  «ichtemea  Zustande  die  fiespirMion  der 
Meischfiresser. 

8}  Das  Verhältnifs  zwischen  dem  in  der  Kohlens&ure  enb- 
hdtenen  Sauerstoff  und  dem  ganzen  Sauerstoffverbreuch  wechselt 
tei  demselben  Thfier  von  0,62  bis  1,04,  je  nach  der  Kest,  dte 
es  erhjBli  Es  ist  demnach  weit  davon  entteftit,  cöiisiant  %tt 
seyn,  wie  esdie  Theorie  Ton  Valentin  und  B  r  nun  er  (S.  100) 
▼oraoesctzt;  diese  einzige  Thatsache  ist  him^hend,  die  \J^ 
richtigkeit  dieser  Theorie  nachzuw^sen. 

Lavoisier  halte  zu  zeigen  gesucht,  dafe  die  von  ejnem 
Thier  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  Wärmemenge  gensü 
deijanlgeii  gleich  sey,  welche  der  Kohlenstoff  in  der  erzeugten 
Kohlensäure  und  der  Wasserstoff ,  welcher  mit  d^t  trerschwutt^ 
deac»  SMwratoffmenge  sich  »  Wasser  verbeoden  büte^  bei 


^e^afler  ,y eir|)rieiiiipng[  w  /Sauerstoff ^Itrfeni .  würde,  f^ese  •  fßheorie 
4^  ^t)|i^iri$(^Qn ']Vt(firine  .wurde  «Ugaijiiein  Angenommen  4ind  .aiioh 
Jl^llte  flooh  ^Ix^JcQnnt  ,8icb  f6ina  garobe  Anaahl  iGelebtter  au  iihr. 
Wir  ^Is^zfiVßiddl»  nicht ,  dats  .die  thieri^e  Wärme  ^auzKek 
^^c\k  4ip  j^qsßiscHiifii^  'Vorgäpge  in  dem  .Orgentomus  iiervonge^ 
jarfm\{i  yff^4^i  jvir  glauben, »ber,  dalfi  dja ^^oheinung »viel  »lu 
v^f  vt(ii;|^QU  ^j§ij  Biß  Mt^,99  nu^giic^  Sfiy,  laienaoli  >iler  immimiam 
§9S^}A^f^^  gu i)er^t}iien.  tDje. durch  die Aespinaition« vern- 
Jira^^  ;§fi))j|tiWU^n  .bf^st^n  m  Allgemeinen  aus  ^^efalenstaff, 
Wasserstoff;  Stickstoff  und  einer  häufig  bedeutenden  llenge  jmm 
§9f\fF^9^.'  ^^9P  f|i^  #1*^ .%  Ho^flliwi  .voHatändig  aerstört 
^/?^#P>  so.W)ir(^  ^^^  ^^rin  enlM<QnerSaiierfiitoff  «iirfiiUttBg  ivoii 
^gfßfsc  j^nd  ^oh^^ijy^lluce  I)^ra^en  und  die  Alsidann  entwickelte 
,)y|är^)e  igt  ffot^w^ig  ,v^ii|ci^eden  ^9n  der  Menge,  welche  .der 
ffi^  Kq(l)ep^op'  und  yiTasßersitQff  bei  ihrer  y^urbrenwpg  Kefcfffp 
jijifjir^.  £tißs;^  Sf^t^^^i^n  jwer^n  ieri^f^  glicht  •vcilteUlindig)awi!titöi4; 
^  X^fjil  ^ers^Ibßn  .Vie^jivaf^  i;ich  ip  anfjere  ^vbafansei^,  weldke 
in  dem  Qr|[pnif{mi{f  eine  b^spncjerj^  ^pllp  «irieteil »  oder  die  Ja 
djSU  ^qrenieiiteo  in  .ej|nem  se)ir  ^yfl|rtpn  Z^i^Ofid«  (tliinnaäure, 
i)[^u-^?|off^  fflusfrplfto.  j^  allei;!  .diesep  y^settijiingciQ  mi  W  dejp 
in  .^e^  .Of^anen  sifffk^n^d^  ^ivaäf^ii  ^ndet  pue  eipQ  Eüt« 
f^^lOkßlpg  9i(J/5r  ßjrie  ^bftwrpü^  ypq  W*riie  ?tftttj  jater  4ie 
j^^cheinuffgpp  f^f)  offepbar  von  sq  y^f^icM^er  Sfatur,  dafe  AI 
niff^jg  lyajifjrfcflpjnjich  jsf,  ffiaf)  wer^e  \mß^}ß  rfmelb^p  I^F  Rechf? 

PÄ?  ?W  flflPff  JPßm  ?ntwskelte  ^S^ffWi^nge,  iiiie  sie 
J^pojjji^r,  P9lf??ff  Wf^  Pl?«pJfP*?  iP  *br#»  V^r^^liee  fanr 
den ,  stimmt  demnach  nur  zufällig  qf|hejE|j|.  j^\\  d^  WiiFmaülQilge 
üj^qy^ip,  flrelcl}^  ^^f^  yer|)rfwi»pfi  ()^  |i)  ^^r  K^hl^iiäipi^.  enU 

Wf^W  P:9J!*'^fl?<flff?  i?W<!  ^^f'  Wassfirsjpffif  eiNt9(i?be«  wür4eii 
dessen  Menge  man  durch  ^fi  ffj{(4#r^^  I)ypotbflf9  W\mf^y 
indem  man  annahm,  dafs  der  nicht  wieder  in  der  Form  von 
Kohlensäure  erhaltene   Tbeil   des   verzehrten   Sauerstoffs   zur 
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Umwandlong  dieses  Wasserstoffs  in  Wasser  gedient  habe.  Man 
kann  sich  auf  die  in  den  angeführten  Versuchen  gefundenen  Zah- 
lenresultate nicht  stützen, «denn  es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dafs 
die  Menge  Kohlensäure  viel  zu  klein  gefunden  wurde.  Wir 
finden  in  unsem  Versuchen  häufig,  besonders  bei  den  mit  ge- 
wöhnlicher Nahrung  gefütterten  Hühnern,  in  der  entwickelten 
Kohlensäure  mehr  Sauerstoff,  als  wir  ihnen  zur  Respiration  ge- 
liefert haben.  Diese  Tbatsache  zeigt  für  sich  die  Unrichtigkeit 
dieser  Hypothesen  und  überhebt  uns  dieselben  weitläufiger  za 
discutiren. 

iOj  Die  von  demselben  Thier  in  gleichen  Zeiten  verzehrten 
Sauerstoffmengen  wechseln  bedeutend^  je  nach  den  verschie- 
denen Perioden  der  Verdauung,  dem  Zustande  der  Bewegung 
und  nach  einer  Menge  von  Umständen,  die  sich  unmöglich 
genau  angeben  lassen.  Bei  Thieren  derselben  Species  wird, 
für  gleiche  Gewichte,  von  den  jungen  Thieren  mehr  Sauerstoff 
verzehrt,  als  von  den  ausgewachsenen;  mehr  von  den  magern, 
aber  sonst  gesunden,  als  von  den  sehr  fetten  Thieren. 

11  j  Der  Sauerstoffverbrauch  für  gleiche  Zeitdauer  und 
gleiche  Gewichte  der  Thiere  derselben  Klasse  ist  sehr  wech- 
selnd ,  je  nach  der  absoluten  Gröfse  der  Thiere.  So  ist  der- 
sdbe  zehnmal  gröfser  bei  den  kleinen  Vögeln,  Sperlingen  und 
Grünfinken,  als  bei  den  Huhnern.  Da  diese  verschiedenen 
Arten  dieselbe  Temperatur  besitzen  und  die  kleineren  verhält- 
nifsmäfsig  eine  weit  gröfsere  Oberfläche  der  umgebenden  Luft 
darbieten,  so  erleiden  sie  eine  gröfsere  Abkühlung  und  die 
Wärmequellen  müssen  aus  diesem  Grunde  starker  wirken,  die 
Respiration  mufs  thätiger  seyn. 

123  Die  warmblütigen  Thiere  entwickeln  bei  der  Respi- 
ration nur  unendlich  kleine,  fast  unbestimmbare  Mengen  von 
Ammoniak  und  schwefelhaltigen  Gasen. 
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II.     WintersMafende  Säugethiere* 

13)  Die  Respiration  der  vollkommen  erwachten  und  gut 
sich  nährenden  Murmelthiere  zeigt  keine  Besonderheiten;  sie 
gleicht  derjenigen  anderer  Säugethiere  bei  ähnlicher  Kost.  Für 
die  Murmelthiere  im  Zustande  des  Winterschlafs  ist  dagegen 
die  Respiration  sehr  verschieden  :  häufig  findet  eine  Absorption 
von  Stickstoff  statt,  und  das  Verhältnifs  der  in  der  Kohlensäure 
enthaltenen  SauerstoiTmenge  zu  dem  geringen  Sauerstoffver- 
brauch ist  weit  kleiner  und  beträgt  zuweilen  nur  0,4.  Da  das 
Gewicht  des  zur  Bildung  nicht  gasförmiger  Producte  verwen- 
deten Sauerstoffs  gröfser  ist,  als  das  der  entbundenen  Kohlen- 
säure;  da  andererseits  das  Thier  durch  Ausdünstung  wenig 
Wassef  verliert,  weil  seine  Temperatur  nur  wenig  die  der 
Umgebung  übersteigt :  so  ergiebt  sich  daraus ,  dafs  das  Mur-- 
melthier  durch  seine  blofse  Respiration  merklich  an  Gewicht 
zunimmt.  Aber  diese  Zunahme  findet  nicht  fortwährend  statt, 
weil  von  Zeit  zu  Zeit  das  Thier  Harn  läfst. 

14)  Der  Sauerstoffverbrauch  ist  bei  den  erstarrten  Murmel- 
thieren  sehr  gering;  er  beträgt  häufig  nur  ^  der  Menge,  welche 
die  wachenden  Murmelthiere  verzehren;  es  ist  möglich ,  dafs 
dieser  Verbrauch  noch  viel  geringer  wird,  wenn  diese  Thiere 
einer  weit  niederem  Temperatur,  als  in  unseren  Versuchen, 
ausgesetzt  werden. 

15)  In  dem  Momente  des  Erwachens  wird  die  Respiration 
der  Murmelthiere  äufserst  thätig  und  in  dieser  Periode  verzehren 
sie  weit  mehr  Sauerstoff,  als  wenn  sie  vollständig  wach  sind. 
Ihre  Temperatur  steigt  rasch  und  ihre  Glieder  kommen  nach- 
einander aus  dem  Zustande  der  Erstarrung. 

16)  Die  erstarrten  Murmelthiere  können  lange  Zeit  ohne 
Nachtheil  in  einer  sauerstoffarmen  Luft  leben,  in  welcher  nach 
einigen  Augenblicken  ein  wachendes  Murmelthier  erstickt.  Diese 
Thiere  scheinen  nicht  nach  eigenem  Willen  aus  dem  wachen 
in  den  schlafenden  Zustand  übergehen  zu  können. 
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173' Die' Amphibien  verzehren,  auf  gleiche' Geirlchfe' be- 
recbnefr>  >  viel-  weni|fer  S&iferi^öff'  bei  dieir  Respir&tibtt';  at$  die'' 
wafinblüliglen  Thier^;  äbbr  infHhisfcht'der^Natar  imd  dbr'yet<-^ 
häUflisse^der^  ablsöAirteh^  uhd-  entivickbiteh  Oase'  WevdheUf' b&iA6^ 
mir'  wenig/  voA"  eiftaritier'  ab.  Iftisei-cp  Versttehe '  ef gtftfewt  baW^* 
eine  kleitiä  AbsdrpÜon  voii  Stldcsföff ,  -  b^id'  eMr  gferingfe'  Eill^' 
wiek^flg^idieSe»' Gastes;  mail'  kann'<  sieh" indessen- nicht  daditir^ 
verlassen,  \^1  die  nahierischieii  Beilimmimgien'  si%  nidht  fA\Aht' 
mil'deF'  Genani^fkeitj-wiebäi  den  'wannblütfgfeÄ  Thiefefa,  'We^^ 
depgeringen^Gröbe  der  Resj^iration ^ausfüBren  läirskn: ' 

18)^Die  Frösche ,  I  welbhen  niiin  die  Lungen  herau^enoifl-^'^ 
meA  hat>  fahren  naheza'ntitdäfselbefl  Stärke  za'atbmeA' fort^- 
wie  die- giasimden ;  sie  leUeii  häufig' noch  niehrer^^Ta^e'iatftg^ 
und  die^  Verhältnisse  der  abiliorbii'ten'^  und '  entwibkellen 'Ga'äe;^ 
welche  «man  bei  ^delhselben  be6bä1chtel9  weichen '  weni||^.  vor)  denen " 
gesunder  Frösche  ab.  *  Diese  Thatsäöhe  scheiKt  'zo  ^elg^n,'d^i^' 
die  Respiration  der  Fröschef  hauiitsfrcfalicb 'durch" die  *'Hauf  ^statt- 
findet. Es-  wttre'  iirdessen  nöch'nöthigf;  dief9" durch'  iireti^^ 
Veniuchep  zu  ^zeigen.  • 

193..Dift  RespiratiM  der  •  Riegen^rmer^  ist''derjebig§n"def •' 
Fr-ösebe  sehr  ähnlieh ,  fSowOhl  himsiehtlicU'dervo'n 'gleichen  Ger-i" 
Wichten  dieser  Thiere  verzehrten  Sauerstoffinengb;'i  als^^auehr  in ' 
Beireff'des^^erhültmsses  zif^isehen  däniin  dei'KohtoisAii^e'  Ent- 
haltenen Sauerstoff  zu  dem  ganzen 'v€lk*brauchten'Sauyi*staff:' 

203  Die  Respiration  '  der  Inseeten,  1  wfedef  Mitiküffr  untf ' 
Seidenraupen,  ist  weit  kräftiger^  di^  die  de^  ReptHien;  «gKiche^^ 
Gewichte  derselben  verbrauohefn*  nahäztr'eB^nso^ei'SaQetstoff'' 
als  die  Säogethiere ,  mit  welchen- 'wir  Vörsuehetingest't^t^hdben. 
Dieser  grdfse  Sanerstoffv^rbrmieb  st^'imttler'grorsen^'Ml^ilgi^ 
von  Nahrung;  in  Beziehung^  welche 'diese  Thierö  ^öme{s6n7  ^uiid  * 
dars'ihre  Temperatur  sich -nicht  mehr  über*  die  der  Utogebtm^T 
erhebt,  rührt  daher,  dab  sie'eine^geringe  MassbbinMzen^iind** 


<Ua  Rupitaiian  der'  JVet^eic^  M9p 

iiaAUgenmeft  eine»  sehr  grobe  ObevflttDhei' und« eiiief feiiehtl»v 
Hßu^der  EiQwirkung  cl«r  Luft  darbieieo'.  Wir  müssen  fdfnet! 
bemerken'^  dafs  yrit.  hier  die  RespiFaliou.  der  Insecteff <  raüi dep« 
jQlMg^- v^n  SöBgelbi^ren*  vergleicbeo , , welohe v>eine"ZMr«iliil»elikl;' 
bis  zehntausendmal  gröfsere  Masse  besitzen,  und  dafeiwiit  gfi^- 
seben^habe»  (S.  2M);,wie.die!.Rfispir4itioinsebr  kkiaerfTbiere 
unvergleichbar,  thatiger*  ist,  als^die^  sehr^  gfoTser  Thiere'  der^ 
nämlichea  Kksse*  Bia^  Thermometer  zeigte  mitten?  in »eineif' 
gcofsen  Anzahl  von  Maikäfern,  welche^  in.  einen  ddröhbroobeiieR«« 
S^ck  eingeschlossen  waren; ,  eine^  um.  2f  höhenef  Tempe9atiir^\' 
als  odie'>;dei: :  umgebenden  Luft/ 

IV.    Thiere  .verschiedener  Klassen* 

21}^  CtievRespiration  idar  Thiere  aus  verschiedenen  Kliosiii^; 
zeig^an- einer,  zw  ein  bis  «dreimal  mehr  Sauanstoff  alsidio^AtmO^^- 
sphäreienthaltendenLuft  keinen  Unterschied'  von v  der  Resptraüoiii« 
in  un$!9Pei^;  Atmosphäre. .  Der  Sauersto0¥0rbrauoh<  ist  der^  näm-*' ' 
hohe;  ,  das  Yerbilhnifs  zwischen  :  dem  in  der  Kohlensäure '«ent^* 
haltenen  SauerstoiT  und^  dem.  ganzen  iSauerstofiVerbraui^r  zeigliM 
keine  merkhche. Verschiedenheit;  die  sMenge  'des>^dsg(iiilhtoeten>v 
St,ju:kst00is^  ist 'gleich  grofs;  endlich  scheinen  di&  Thieiresnicht*< 
za  bemerken 9 . dafs  siei-  sich 'im ieimsr.  van' ihrer gelHrdhnUobeB^f 
Atmoßphär,e  vensehiedenen  Luft  belndeni.i 

22}  Auch  die  Respiration  der  Thiere-in»  einer  Xfift^i  inu 
welcher  der  Stickstoff  unserer,  Atmosphäre  i  gro&enÜMäsMdiifdiiM 
Wasaoüstoff  erselst!  istv  weicht  nur  sehr  wenlgnvon  derjenigenwi 
in,  normaler  Luflr  ab;/  Man  bemerkt  nnrfeiaiea  gnorsttnen  .Saiieiv^ 
st^vevhcsufib;  ..wir  isohrieben  diefs  »feiner. .  grörsereanThäti|lieil«'< 
zu.^,.welche>idie>Bespi|;(ition'Zar  Ausgleiobung  «der  diir«b;Waseeit^  ^ 
Stoff:  be^wirkl^)  gr^^f^en  Abkühlung. <annehmea')mufs4 


II'  ' 


Wir  sind  weit  entfernt  zu  behaupten,   dafs  unas0e<Arbeil f 
ein  vollständiges  Studium  der  Respirationserscheinungen  darbiete ; 
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wir  werden  uns  glücklich  schätzen,  wenn  es  uns  gelungen  ist, 
die  Hauptthatsachen  festzustellen  und  wenn  unsere  Methoden 
den  Physiologen,  Welche  durch  specielle  Kenntnisse  geeigneter 
sind  diese  Untersuchungen  auszudehnen,  von  einigem  Nutzen 
seyn  können.    . 

Wir  haben  die  Thiere  soviel  als  möglich  unter  die  Bedin- 
gungen ihres  gewöhnlichen  Lebens  zu  bringen  gesucht  :  wir 
glauben,  dafs  uns  dieses  gelungen  ist.  Vielleicht  wird  man  uns 
indessen  vorhalten ,  dafs  es  nicht  genüge,  die  erzeugte  Kohlen- 
säure wegzunehmen  und  den  verbrauchten  Sauerstoff  zu  ersetzen ; 
man  müfste  auch  die  aus  dem  Thierkörper  entwickelten  Miasmen 
entfernen,  welchen  man  im  Allgemeinen  einen  sehr  schäd- 
lichen Einflufs  auf  die  Gesundheit  der  Thiere  zuschreibt,  obgleich 
ihre  Menge  zu  gering  ist,  um  durch  die  chemische  Analyse 
sich  nachweisen  zu  lassen.  Wir  glauben,  ohne  die  Existenz 
dieser  Miasmen  zu  iäugnen,  dafs  man  ihren  Einflufs  sehr  über- 
treibt. So  hält  man  während  des  Winters  die  Schaafe  in  Ställen, 
welche  in  vielen  Ländern  soviel  als  möglich  verschlossen  ge- 
hallen werden.  Wenn  man  des  Morgens  eintritt,  ist  die  Luft 
so  stinkend,  dafs  ein  daran  nicht  gewöhnter  Mensch  nicht  einige 
Minuten  darin  sich  aufhalten  kann,  ohne  davon  angegriffen  zu 
werden;  und  doch  scheinen  die  Thiere  keine  nachtheiligen  Wir- 
kungen davon  zu  verspüren.  Wir  können  aufserdem  mittheilen, 
dafs  in  keinem  Versuch,  in  welchem  ein  Thier  ein  passendes 
Futter  erhielt,  wir  an  ihm  Zeichen  von  Uebelbefinden  bemerken 
konnten,  selbst  nicht  nach  mehrtägigem  Aufenthalt;  es  verzehrte 
sein  Futter  mit  demselben  Appetit  wie  in  freier  Luft,  und  nahm 
beim  Herausnehmen  aus  dem  Apparat  sogleich  seine  früheren 
Gewohnheiten  an.  Dasselbe  Thier  diente  häufig  zu  vielen  Ver- 
suchen, ohne  dafs  seine  Gesundheit  angegriffen  schien;  einige 
der  Thiere,  mit  welchen  wir  operirten,  lebten  noch  einige 
Jahre  darauf. 
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Man. wird  in  unserer  Arbeit  zwei  bedauernswerthe  Lucken 
bemerken  :  es  fehlen  Versuche  über  die  Respiration  der  Fische* 
und  Versuche  über  die  Respiration  des  Menschen.  Wir  haben 
keine  Versuche  mit  Fischen  angestellt,  weil  wir  wufsten,  dafs 
Hr.  Valenciennes  mit  dieser  Untersuchung  sich  beschäftigte; 
was  die  Respiration  des  Menschen  betrifft,  so  hatten  wir  die 
Absicht,  uns  damit  speciell  zu  beschäftigen.  Wir  hatten  die 
Absicht,  sie  nicht  allein  an  dem  gesunden  Menschen  zu  stu- 
diren,  sondern  auch  an  Individuen  in  verschiedenen  Krank- 
heitszusländen und  wir  hofl'ten  für  dieses  wichtige  Studium  einen 
d^r  geschickten  Aerzte  an  den  grofsen  Hospitälern  von  Paris 
als  Theilnehmer  zu  gewinnen*  Leider  erforderte  der  neue 
Apparat,  dessen  wir  uns  hierbei  hätten  bedienen  müssen,  weit 
gröfsere  Summen,  als  wir  aufwenden  konnten,  und  wir  wurden 
genölhigt  auf  ui^ser  Vorhaben  zu  verzichten« 

J3as  Studium  der  Respiration  des  Menschen  in  verschie- 
denen pathologischen  Zuständen  scheint  uns  einer  der  würdig- 
sten Gegenstände  zur  Untersuchung  für  die  Männer ,  weiche 
sich  der  Heilkunst  widmen;  sie  kann  eine  schätzbare  Diagnose 
Tür  eine  grofse  Zahl  von  Krankheiten  abgeben  und  die  Umwäl- 
zungen deutlicher  machen,  welche  in  dem  Organismus  vor- 
kommen. Die  in  den  letzten  Jahren  durch  Einathmen  von 
Aether  und  Chloroform  erhaltenen  schönen  Resultate,  Beweise 
der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Absorption  durch  die  Lunge 
stattfindet,  lassen  vorhersehen,  dafs  man  dahin  kommen  wird, 
gasförmige  Arzneimittel  mit  Vortheil  anzuwenden ,  deren  Wir- 
kung in  kleiner  Dosis,  aber  längere  Zeit  fortgesetzt,  in  der 
Behandlung  vieler  Krankheiten  wirksam  seyn  kann,  welche  den 
gewöhnlichen  Heilmitteln  widerstanden.  Unsere  Wünsche  würden 
erfiillt  seyn,  wenn  unsere  Arbeit  diese,  für  die  Menschheit 
vielleicht  sehr  wichtigen^  Untersuchungen  hervorrufen  würde. 
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Ueber  me  nem^  a«s  dem  SlußkeUkiscke  gewonnene 

Zuckerart ; 

von  Prof.  Dr.  Scherer, 


I  ' 


Wenn  ngch  der  von  mir  im  69.  Bd.  dieser  Aanalen  S.  196 
angegej^enen  Weise,  durch  Zv^2i^  von  ver^üyanter  Schwefelsäure 
zqr  Kreatin- Mutterlauge,  der  Baryt  sämmtlich  gefällt  und  ab- 
fiUrirt,  das  Filtrat  aber  der  Destillation  zur  Gewinnung  der 
flüchtigen  Säuren  unterworfen  worden  ist,  so  können  aus  dem 
Destillationsrückstande  durch  öfter  wiederholtes  Schüttein  mit 
Aether  die  letzten  Antheile  der  flüchtigen  Sauren,  sowie  sämnit« 
liebe  freie  Milchsäure  gewonnen  werden.  Schüttelt  man  den 
Aether,  der  mit  Sauren  beladen  ist,  mit  einer  alkalischen  Lauge 
(Natronlauge  habe  ich  da^^u  angewendet),  so  läfst  sich  dieselbe 
Aethermenge  stets  wieder  aufs  Neue  gebrauchen.  Hat  man 
nach  dieser  Methode  die  freien  Säuren  entfernt  und  versetzt 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit  alknählig  mit  so  viel  starkem 
Weingeist,  bis  sie  sich  trübt  und  läfst  dann  ruhig  stehen,  so 
krystallisirt  nach  und  nacb  fast  sämmtUches  Kali  an  Schwefel-r 
säure  gebunden  h^aüs.  Versetzt  man  fortwährend  mit  neuen 
Mengen  von  Alkohol,  so  bemerkt  man  bald  neben  den  Kry* 
stallen  des  schwefelsauren  Kali's  eine  andere  Krystallform  auf^ 
treten,  die  mä  der  des  natürlichen  Gypses  grofse  Aehnlichkeift 
besitzt.  Giefst  man  zuletzt  die  Mutterlauge  von  diesen  gemisditeo 
Krystallen  ab  und  l^t  dieselben  auf  mehrfach  zusammengelegtes 
Fätrirpapier ,  so  lassen  sich  die  beiderseitigen  KrystaUe  ziemlich 
gut  von  einander  trennen«  Ebenso  geüAgt  es  durch  Behandlung 
mit  wenig  warmem  Wasser  die  leichter  löslichen  gypsähnUcheo 
Krystalle  von  denen  des  schwefelsauren  Kali's  zu  sondern.  Die 
filtnrte  und  erkaltete  Auflösung  liefert  diesen  in  ausgezeichnet 
schönen  Krystallen  anschiefsenden  Körper  dann  schon  ziemlich 
rein  und   die  Mutterlauge   der  Krystalle  liefert  fast  bis  zum 


8cheT$r^  lä^er  ßb^  ne^^  aus  4^  ]fi^8k$^le^^  e/iff.    8|9 

letoteB  Tropfen  fortwährend  neue  Meiiigen  <^i^£|e!lK(n.  Purch 
&bitzun^  auf  einem  Plaitinsfatel  überzeugt  B^ai^i  sich  leicht,  dafis 
derselbe  organischer  Natur  ist,  und  ^at  man  denselben  durc^ 
einigemaliges  Ai^flösen  ip  möglichst,  wenig  warmem  W^sfißx 
umkrystallisirt ,  so  verbrennt  er  am  Bnde,  ol^ß,  irgend  eif}»^ 
llückstai^d  zp  hinterlassen,  ziemlich  leicht. 

Die  meistens  blumeoHohlartig  grwpiirt^,  ^ifiweij^i^  ^1^ 
einzeln  gnschiefsenden  und  dann  3  bis  4  l4B^en  ^pgen  Krystfille 
gehören  dem  kliipM^hombischen  Systeme  an.  Die  Grundgestalt 
scheint  C^ach  den  yon  Herrn  Prof.  Ru^ipf  d^mit  vorg^om- 
menen  Bestimmungen)  ein  HÜQOTe^tsingulär^s  Prisfinfi  zu  seyn, 
Wisches  .durch  Abst^mpf^jlig  dßx  Ipngerein  Endjiantep,  sowie  4er 
Seitenkanten  u/af  d^n  End-  i^d  schmalen  Seitenflächen  zug^- 
schärft  wird.  Zu  dieser  |l{odipcatio9  gf^^ellt  sich  eiA  hiiBtef#s 
Klinodoma,  welches  auch  bei^  Gyps,  jj^^och  sielten  (^tlicb, 
meisteiiis  abger^pdet  i^ich  darstellt. 

In  tjTO^kner  S^imnierlull  werdeoi  ^  ^rystiill^  nach  kurzer 
Zeit  matt,  undurchsichtig  und  weifs,  durch  Verlust  von  Krystall- 
Sira^er.  N9ch  yoU$tä^di)gjer  geschieht  diq$iyes  ifffif^  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure,  wobei  sje»  gleic^iY^j^  im  Wasser- 
l^flde,  b^i  IQQ?  G.  ihr  sänii^t^cbe^  Kryst^wasf^r  init  i6,6  bis 
.17j);G.  ye^'l^en»  I)I^n^ann  ^ie  nach  d^e^^  T^cpclcnen  imWi^ser-r 
t)a(|e  bis  liP^i  l^Qo,  ja  selb^  bis  210?  erhitzen,  qhne  daf$; 
sie  dabei  das  Geringste  mehr  an  Glewicht  Volieren,  oder  sicih 
i^diaujpt  y.e;räfi(}^rn.  &ftt  b^i  einer  ^jfi?  C.  überfiteigenden 
Temperatur  fangen  sie  an  zu  schmelzen  und  zerfliefsen  zp  £iner 
klaren  Flüssigkeit.  Läfst  ma^  die  geschmolzene  Masse  rasch 
erkalten,  so  ki^y^f^I^pirt  sie  in  ^efsigen  ^rysl^len ;  beim  lang- 
samen Erkalten  d^agegen  w;ird  s^ie  zu  ^er  l^qrnartigen  amor- 
phen Masse.  }^  .^.f;iden  Fällen  I^iaben  si\e  ^  G&wicht  nicht  das 
Geringste  verlpr^jö^;  jmd  löst  mgn  sie  in  Wasser,  so  kry- 
s|all<ßir,en  f;ie  oj/fiß  Verän,(j|^jrung  iq  der  ursprünglichen  Form 
heraus. 

21* 
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Erst  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  fangt  die  geschmolzene 
Masse  an  Gas  zu  entwickeln ,  sie  bläht  sich  auf  und  die  ent- 
weichenden Dämpfe  brennen  mit  einer  blafsblauen,  wenig  leuch- 
tenden Flamme.  Erhitzt  man  fort,  so  verkohlt  sich  die  Masse 
und  brennt  nun  beim  Entzünden  hellleuchtend.  Der  kohlige 
Rückstand  läfst  sich  hierauf  mit  gröfster  Leichtigkeit  über  einer 
einfachen  Spirituslampe  vollends  verbrennen» 
I.  0,848  Grm.   der  lufttrocknen,    aber  noch  unverwitterten 

Krystalle  verloren  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 

getrocknet  0,138  Wasser;  hierauf  im  Wasserbade  bei  100® C. 

noch  0,003,    Folglich  16,62  pC. 
IL  0,476  Grm.  verl.  im  Wasserbade  0,088  Wasser  =  16,91  pC, 

III.  1,091    „      „    0,188  =  17,23  pC.  Wasser. 

IV.  0,932    »      „    0,155  =  16,63    „        „ 
Im  Mittel  16,84  pC.  Wasser. 

L  0,363  Grm.  der  bei  100®   getrockneten  Substanz  ergaben, 

mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,    0,536  Kohlensäure 

und  0,218  Wasser. 
II.  0,502  Grm.  trockner  Substanz  lieferten  ferner  0,734  Koh« 

lensäure  und  0,303  Wasser. 

Eine  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  sowohl,  als  eine  solche 
mit  Natronkalk  ergab  die  vollständige  Abwesenheit  von  Stick- 
stoff. Schwefel  konnte  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und 
Aetzkali  nicht  entdeckt  werden. 

Der  fragliche  Körper  enthält  mithin  in  100  Thln. :  C  =  75; 
H  =  12,5. 

L  n. 

Kohlenstoff        40,247  40,000 

Wasserstoff         6,672  6,720 

Sauerstoff          53,081  53,280 

100,000  100,000, 

eine  Zusammensetzung,  die  vollkommen  der  des  Milchzuckers, 
oder  der  Formel  :  C^  Hi^  Oia  = 
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Kohlenstoff 

40,00 

Wasserstoff 

6,66 

Sauerstoff 

53,34 

100,00      . 
entspricht. 

Berechnet  man  dagegen  obige  beiden  Analysen  mit  Hin- 
zuziehung der  verlorenen  16^84  pC.  Wasser  auf  100  Theile 
krystallisirter  Substanz,  so  erhält  man  : 

L  IL 

Koblenstofi        33,333        33,00 

Wasserstoff         7,402         7,40 

Sauerstoff  59,265        59,60 

100,000      100,00, 
woraus  die  Formel:  C,,  H,«  Oj«  sich  ableitet,  welche  ergiebt, 
dafs  der  fragliche  Körper  bei  100<*  C.  4  Aeq.  Wasser  verliert. 
Die  Formel  :  Ci^  Hi«  Oi«  giebt  bei  der  Berechnung  : 

Kohlenstoff  33,33 
Wasserstoff  7,40 
Sauerstoff         59,27 


100,00. 


4  Aequiv.  Wasser  ergeben  bei  der  Berechnung  16,6  pC. 
Wasser, 

Es  unterscheidet  sich  mithin  dieser  neue  Körper  von  dem 
krystallisirten  Traubenzucker  der  Zusammensetzung  nach  durch 
2  Aeq»  Wasser,  welche  er  mehr  besitzt,  als  jener. 

Der  Geschmack  dieses  interessanten  Stoffes  ist  deutlich  und 
schnell  süfs.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  schwer  in  starkem 
Weingeist;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  kocbeiiden 
weingeistigen  Lösung  krystallisirt  er  beim  Erkalten  fast  voU^ 
ständig  in  kleinen  glänzenden  cholesterinähnlichen  Blältchen 
von  Perlmutterglanz.  Mit  Salzsäure  zur  Trockne  abgedampft, 
wird  er  nicht  im  geringsten  verändert;  ebenso  nicht  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure;  concentrirte-  Sahwofelsäure  färbt 


im^    Scherer,  über  HHe  heue,  ims  aM  Mushe^leische 

denselben  beim  Verdatnpfen  im  Sandbafde  bräunlich;  kaustisches 
Kali ,  kaustischer  Baryt ,  m  verdünriten  Zustande  damit  gekocht, 
bringen  keine  Veränderung  hervor;  entfernt  man  den  Baryt 
durch  Kohlensäure,  oder  das  Kali  durch  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  unveränderte  Krystalle  des  Körpers.  Ganz  concentrirte 
KMilauge  bringt  keine  Farbenveränderung  beim  Kochen  hervor, 
wie  dieses  bei  anderen  Zuckerarten,  und  namentlich  Trauben- 
zucker, der  Fall  ist.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Kali  geben 
in  der  Lösung  der  Krystalle  einen  durch  Ueberschufs  von  Kali 
schnell  sich^wieder  lösenden  bläulichgrünen  Niederschlag.  Weder 
in  der  Kälte,  noch  beim  Koehen  findet  dabei  eine  Reduction 
und  Bildung  von  Kupferoxydul  statt»  Nach  mehrtägigem  Stehen 
scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeil  ein  lichtblauer  Niederschlag  ab. 
Auch  die  Pettenkofer'sche  Probe  mittelst  reiner  Galle  und 
Schwefelsäure  ergab  nicht  die'characteristische  violette  Färbung, 
sondern  nur  eine  schmutzigrothe. 

Es  erhebt  sich  nun  vor  Allem  die  Frage :  Ist  dieser  Körper 
der  Gährung  fähig,  und  welcher  Gahrung? 

Die  geringe,  mir  nach  den  bescbriebetien  Versuchen  noch 
zu  Gebot  gebliebene  Menge  desselben  erlaubte  mir  noch  nicht, 
Experimente  über  diese  Fragen  in  ausgedehnteri^m  Mafsstabe 
anzustellen;  doch  habe  ich  hierüber  bereits  im  Kleinen  einige 
vorläufige  Versuche  «ngestellt,  die  Folgendes  ergaben  : 

1)  Eine  Quantität  von  etwa  0,180  Grm.  mit  Hefe  und  Wässör 
der  geeigneten  Temperatur  ausgesetzt  ^  zeigte  selbst  nach  8tägi- 
gem  Stehen  keine  Gährungserscbeinungen.  Aus  der  in  Kalk- 
vrasser  mündenden  Gasleitungsröhre  entwickelte  sich  keine  Koh- 
cnsäare  und  ab  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die  Flüssigkeit  yon 
der  Hefe  abgegossen  und  einer  vorsichtigen  Destillation  unter- 
worfen wurde,  konnte  keine  l^^nr  von  Weingeist  ih  dem  zuerst 
übergegangenen  Dei^tillale  bemerkt  werden.  Beim  Abdampfen 
des  Retorieiirüokstandes  krystallisirte  fast  die  ganze  Zucker«* 
iMUge  unverändert  heraus. 
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2)  Etwa  0,100  Gm.  mit  Käse,  Kreide  and  Wasser  ver- 
setzt und  in  geeignete  Temperatur  gestellt,  zeigten  nach  kurzer 
Zeil  sebon  Zersetzungsphänomene.  Die  Flüssigkdt  nahm  eine 
:iiemlich  starke  Reaction  auf  gelösten  Kalk  an,  es  entwickelte 
sich  Kohlensäure,  und  als  nach  8  Tagen  der  Versuch  beendigt 
wurde,  ei^aben  sich  in  der  Flüssigkeit  Spuren  von  Milchsäure 
und  ziemlich  viel  Buttersäure. 

33  Etwa  80  Hilfigramm  wurden  mit  einem  zollgrofsen 
Stückchen  Fleisch,  d&s  zuvor  in  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
war,  in  eine  Temperatur  von  35^  C.  gebracht.  Schon  nach 
24  Stundai  war  eine  ziemlich  starke  saure  Reaction  eingetreten. 
Es  wurde  nun  Kreide  zugesetzt,  worauf  Kohlensäureentwicke- 
lung stattfand,  und  als  nach  Verlauf  von  8  Tagen  sich  keine 
Gasentwickelung  mehr  wahrnehmen  llefs,  wurde  die  Flüssigkeil 
aufgekocht,  filtrirt,  mit  Zinkchloridlösung  versetzt  und  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft.  Sie  ergab  die  unter  dem  Mikroscope 
deutlich  an  ihrer  Krystallform  erkennbaren  Krystalle  des  milch- 
sauren Zinkoxydes.  Nebstdem  konnte  auch  hier  ein  ziemlicher 
Kalkgehalt  mit  oxalsaurem  Ammoniak  vor  dem  Zinkchloridzu- 
satze  erkannt  werden  und  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  in 
der  Mutterlauge  des  milchsauren  Zinks  der  Geruch  des  Butter- 
säureäthers. 

Aus  der  oben  mttg^theilten  Zusammensetzung,  aus  der 
Unfähigkeit,  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  geistige;i 
Gährimg  zur  unterliegen,  aus  der  Fähigkeil,  in  Milchsäure  über- 
zugehen, geht  die  Aehnlkhkeit  dieses  Körpers  mit  dem  Milch« 
2ucker  hervor,  von  dem  er  sich  jedoch  wesentlich  durch  die 
4  Aeq.  Wasser,  sowie  durch  die  Eigenschaft  unterscheidet,  das 
Kupferoxydhydrat  nicht  zu  reduciren  und  die  Pettenkofer'-» 
sehe  Reaction  mcht  zu  geben.  —  Ich  schlage  fi^  diesen  Körper 
nadi  seinem  ersten  Fundorte  den  Namen  „/hd^V^  vor.  Ich  bin 
so  eben  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  die  Frage  zum  Zwecke 
haben,  ob  siöb  derselbe  bei  der  Milchsäuregährung  des  Robr-» 
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Zuckers  als  Zwischenproduct  bildet,   und  werde  seiner  Zeit  die 
Resultate  derselben  mittheilen. 

Es  könnte  schliefslich  noch  die  Frage  aufgeworfen  werden, 
ob  dieser  neue  Körper  als  solcher  schon  in  der  Fleischflüssigkeit 
enthalten  sey,  oder  sich  aus  irgend  einem  anderen  stickstoff- 
haltigen Bestandtheil  derselben  erst  durch  Einwirkung  der  eher- 
mischen  Agentien  herausbilde.  Unter  letzteren  wäre  es  insbe- 
sondere die  Schwefelsäure,  die  diese  Wirkung  ausüben  könnte* 
Obschon  ich  dieselbe  nicht  im  Ueberschufs  zusetzte,  sondern 
nur  in  der  zur  Fällung  des  Barytes  hinreichenden  Menge,  ob- 
schon endlich  die  Destillation  der  flüchtigen  Säuren  in  der  Art 
geschah,  dafs  fortwahrend  etwas  destillirtes  Wasser  nachge- 
gossen wurde,  um  die  Masse  nicht  zu  dick  werden  zu  lassen, 
so  werde  ich  doch  diese  Frage  zum  Gegenstande  einer  neu^i 
Untersuchung  machen  und  seiner  Zeit  das  Resultat  davon  mit- 
theilen. 


üeber  einen   im   thierischen  Organismus   vorkom- 
menden^  dem  Xanthicoxyd  verwandten  Körper; 

von  DemseXben, 


Von  meinem  Collegen,  Herrn  Prof.  Kölliker,  der  bei 
seinen  anatomisch  -  mikroscopischen  Untersuchungen  der  Milz 
eine  saure  Reaction  der  Flüssigkeiten  dieses  Organes  constant 
wahrgenommen  hatte,  veranlafst,  habe  ich  die  Untersuchung 
dieses  für  die  Physiologie   so  wichtigen  Organes  insbesondere 

• 

auf  Milchsäure  und  die  von  mir  in  der  Fleiscbflüssigkeit  gefun- 
denen flüchtigen  Säuren  vorgenommen.  Die  Untersuchungs- 
weise geschah  ganz  in  derselben  Art,  wie  sie  Lieb  ig  bei  dem 
Fleische  zuerst  angewendet  hat,  mit  der  von  mir  bei  den  Ochsen- 
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herzen  schon  eingeschlagenen  ModiOcation,  nach  Auskrystallisi- 
rung  des  Kreatins  die  rückständige  Flüssigkeit  durch  Schwefel- 
säure von  Baryt  und  nach  abfiltrirtem  schwefelsaurem  Baryt 
durch  Destillation  von  den  flüchtigen  Sä'uren  zu  befreien. 

Bei  der  Untersuchung  der  Milz  (Ochsenniilz}  mufste  je- 
doch anstatt  des  Auspressens  der  zerhackten  M«isse  das  Aus- 
kochen angewendet  werden,  da  dieselbe  nach  dem  Anrühren 
mit  Wasser  so  gallertartig  ist,  dafs  nur  sehr  wenig  Flüssigkeit 
durch  das  Pressen  gewonnen  werden  kann.  Die  gallertartig- 
schjeimige  Masse  geht  dabei  durch  die  Maschen  der  Leinwand- 
säcke und  verstopft  dieselben  gänzlich.  Das  Auskochen  erfolgt 
mit  Leichtigkeit  und  hat  nur  die  Unannehmlichkeit  im  Gefolge, 
dafs  sich  etwas  Leim  dabei  milauflöst,  der  dann  beim  Coiiceii- 
triren  die  Flüssigkeit  geleeartig  macht. 

Die  durch  Auskochen  gewonnene,  leicht  roth  gefärbte 
Flüssigkeit,  mit  Barytwasser  versetzt,  giebt  gleich  der  Flüssig«^ 
keit  des  Muskelfleisches  einen  reichlichen  Niederschlag.  Beim 
Abdampfen  des  Filtrates  scheidet  sich  der  überschüssige  Baryt 
als  kohlensaures  Salz  ab,  aliein  mit  demselben  (und  ebenso  schon 
mit  dem  Niederschlage  des  phosphorsauren  Barytes,  und  am 
reichlichsten  beim  späteren  Versetzen  mit  Schwefelsäure  mit  dem 
schwefelsauren  Baryt)  nooh  zwei  andere  organische  Körper, 
die  sich  in  kochender  verdünnter  Kalilauge  auflösen  und  darauf 
durch  Salzsäure  sowohl  als  Kohlensäure  gröfstentheils  gefäili 
werden» 

Der  durch  diese  Säuren  erhaltene  Niederschlag,  mit  dem 
Hikroscope  uniersucht,  ergab  sich  als  eine  gröfstentheils  fein- 
krystallinische  Masse,  in  der,  wenn  sie  längere  Zeit  mit  Salz- 
säure in  Berührung  bleibt,  einzelne  deutliche  und  grofse  gelb- 
lich gefärbte  Krystalle  wahrnehmbar  sind»  Die  Hauptmasse  des 
Niederschlages  jedoch  behält  ihre  krystallinische  eckige  Be- 
schaffenheit, ohne  dafs  es  selbst  bei  der  stärksten  Vergröfse- 
ning  gelingt,  eine  deutliche  Krystallform  daran  wahrzunehmen.  — 


SSß^    Sehntet ^  Vbet  ifhen  tSot  thMschm  Otgmimmi& 

Da  mir  <fie  gröberen  cteutiicfaen  Krystatte  Aehnlichkeit  mit  man- 
chen Formen  der  Harnsäure  zu  haben  schienen,  so  prüfte  ioh 
dnen  Theil  des  Niederschlages  auf  dem  Platinblech  mit  Salpeter- 
säure; und  in  der  That  erhielt  ich  beim  vorsichtigen  Verdam-» 
pfen  am  Rande  des  Rückstandes  die  charakterüHsche  rothe 
Fikinmg  dies^  Kdrpers,  die  durch  Benetzung  mit  Ammoniak 
in  die  prachtvolle'  Purputfarbe  des  Murexids  überging. 

Die  Hauptmasse  des  Rückstandes  nach  Behandhing  mit  Sal- 
p^ersäure  war  jedoch  intensiv  gelb  geKrbt,  und  da  vermöge 
der  v(^tändigen  Entfernung  des  Eiweilses  durch  Goagulatiofi 
und  nach  der  krystallinischen  Beschaffenheit  des  Niederschlages, 
sowie  nach  der  zu  hellgelben  Färbung  des  Rückstandes  an 
Xaothoproteinsäinre  nicht  zu  denken  war,  so  konnte  diese  Fär-* 
bung  möglicherweise  von  Xanthicoxyd  oder  Guanin  herrühren. 
Und  in  der  That  ergab  der  gelbe  Rückstand,  mit  KaUhydratlö- 
smg  v^setzt^  die  deutlichste  und  schönste  rothgelbe  Färbung. 

Es  wurde  defi^alb  die  ganze  Menge  des  erhaltenen  kry- 
staffinischen  Niederscbtag es  noch  einmal  in  KaKflüssigkeit  gelöst 
und  zur  Fäiung  der  Hm^nsäure  mit  Chlorammonium  versetzt« 
Dieselbe  schied  sich  dabei  nach  kurzem  Stehen  als  gallertartiges 
harnsaures  Ammoniak  ab,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
setzte  beim  gelinden  Verdunsten  den  iVäglichen  Körper  als 
krystallinisches  gelbweifses  Pulver  ab»  Dieses  wurde  abfiltrirt 
und  nochmals  zur  Entfernung  der  letzten  Anthelle  Harnsäure  in 
Ammoniak  gelöst,  worin  es  sich  sehr  leicht  löste  und  die  am- 
moniakalische  Lösung  im  Wasserbad  verdunstet.  Es  blieb 
dabei  eine  blättrige,  sich  leicht  ablösende  Masse,  die  sich  bei 
der  Prüfung  mit  Salpetersäure  sowohl  durch  Hinterlassung  eines 
rein  gelben  Fleckes  beim  Verdunsten ,  als  beim  Auflösen  in  Kali 
(wobei  sich  wenig  Ammoniak  entwickelte}  und  Versetzen  mit 
Chlorammonium,  sowie  beim  Fällen  der  kaiischen  Lösung  mit 
überschüssiger  Salzsäure  und  Beobachtung  des  längere  Zeit  ge- 


Malnderiefi  Niederschlages  imt^  dem  Hikroi^ope  als  gätiäi&b 
harrfsäurefrei  erwies. 

Die  ganze,  dofrok  VerdanstHitg  der  ammonifikalischeh  LOSOn^ 
erhalteiie  Masse  wurde  nun  abermals  in  verdSiinler  KaliflttsSigf-^ 
keit  gelost  nnd  <inrch  einen  Slrom  reiner  Eohlehftaure  gefällt. 
Das  abfihrirte  und  mit  kaltem  Wasser  gut  aos^ewatrchefte  weffsef 
kr]fstallinisdie  Pulver  ist  frei  von  Kali  und  bildel  nach  dem 
Trocknen  keine  harten  Stückchen,  wie  dieses  Liebig  imd 
Wöhl^r  bei  dem  Xänthicoxyd  fatiden,  sondern  bii^b  hrtfSkd-^ 
Hnisch  pulverig  und  liefs  sich,  ohne  Wachsglanz  an^unehmeny 
leicbt  fein  zerreiben.  Auch  löst  es  sich  in  Salpetersäure  nicht 
e^hne,  sondern  mit  Gasentwicklung  auf.  In  kalter  Salzsäure  ist  es 
fast  unlöslich  und  in  kochender  nur  wenig  löslich.  Die  erkaltehde 
salzsaure  Flüssigkeit  scheidet  es  grofsentheils  wieder  feinpuU 
verig  aas,  ofine  dafs  sich,  wie  beim  Guanin,  KrystaHe  bilden. 
In  coiicentrirtei*  Schwefelsäure  löst  sich  dieser  Kt^rper  ohne 
Sthm'änung  oder  Gasentwicklung  und  beim  VerdUi^neA  mit 
Wasser  trübt  sich  anfanglich  die  Flüssigkeit  schwach^  was  ^eAmt 
bei  inehi*  Wassefzusatz  wieder  vei^schwindet.  Mit  faeibem  Wasser 
verdünnt  giebt  die  schwefelsaure  Lösung  beim  firkahen  kein^ 
Krystalle. 

In  kaltfem  Wasser  ist  diese  Substanz  schwer  löslich.  Ein 
Theil'  derselben  erfordert  1090  Theile  Wasser.  In  kochendem 
Wasser  löst  sie  sich  in  viel  gröfserer  Menge  auf  Cl  in  180 
Theilen},  und  die  erkaltende  Lösung  setzt  ihren  Ueberschufs 
ab  aufseilst  feinpulverige,  am  Glase  sich  fest  anlegende  Masse 
ab.  Die  wässerige  Lösung  reagirl  nicht  auf  Pflanzenfarben.  In 
kdcfaendem  Weingeist  löst  sich  gleichfalls  etwas  davon  auf,  was 
sich  beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  wieder  ausscheidet.  Iii 
kochender  Salpetersäure  löst  sich  der  Körper ,  wie  schon  oben 
gesagt,  unter  Gasentwicklung  auf  und  beim  Erkalten  der  Lösung 
bilden  sich  weifse  Krystalle  ^  die  sich  dann  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  dagegen  leicht  lösen  und  unverändert  wieder 
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berauskrystallisiren.  Wegen  Mangel  an  Substanz  konnte  ich 
dieses  interessante  Zersetzungsproduct  noch  nicht  weiter  ver- 
folgen. Eine  kochende  Lösung  desselben  mit  gleichfalls  kochen- 
dem kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  ändert  ihre  Farbe  nicht 
im  Geringsten.  Beim  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  tritt  eine 
schwache  Gasentwicklung  auf  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
scheiden  sich  beim  Concentriren  derselben  und  Erkalten  kleine 
warzenförmige  gelbliche  Krystallgruppen  aus,  die  sich  unter  dem 
Mikroscope  aus  einer  grofsen  Menge  zarter  nadeiförmiger  Kry-* 
stalle  zusammengesetzt  zeigen.  Mit  dem ,  wie  oben  erwähnt, 
rein  dargestellten,  nach  Entfernung  aller  Harnsäure  durch  Chlor* 
ammonium  aus  kalischer  Lösung  durch  Kohlensäure  gefällten 
und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  krystallinischen  Körper 
wurde  die  Elementaranalyse  vorgenommen.  Nach  dem  Trocki^n 
im  Wasserbade  verlor  der  Körper  bis  120®  C.  erhitzt  nichts 
mehr  an  Gewicht  und  veränderte  sich  auch  nicht  im  Geringsten* 

0,393  Grm.,  bei  120®  getrocknet,  ergaben  0,641  Kohlen- 
säure und  0,113  Wasser. 

Bei  der  qualitativen  Sticksto&bestimmung  wurden  folgende 

Zahlen  erhalten  : 

L  31  CG.  des  Gases  hinterliefsen    8,5  Stickstoff. 

M.  40   „  „        „  „  11 

nL42    ,  „        „  „  11,5       „ 

IV.  4Ü    9  9         „  „  11  „ 

^'  39    y  »        »  9  ^^         » 

192  57. 

Es  ergiebt  sich  hierauis  ein  Verhältnifs  von  Stickstoff  zu 
Kohlensäure  =  1  ;  2,5 ;  also  dasselbe  wie  im  Xanthicoxyd. 

Die  aus  den  vorstehenden  Daten  berechnete  procentische 

Zusammensetzung  ist  demnach  : 

Kohlenstoff  44,257 

Wasserstoff  3,2i9 

Stickstoff  40,820 

Sauerstoff  11,704 

100,000. 
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Diese  Zasammensetzung ,  von  der  des  Xant)iicbxyds  und 
Guanins  wesentlich  unterschieden,  fuhrt  zu  der  Formel:  C5  Ha  N^  0 
und  daraus  berechnet  : 


c. 

30 

44,117 

H, 

2 

2,941 

N, 

28 

41,176 

0 

8 

11,766 

100,000» 

Es  ergiebt  sich  mithin  aus  dieser  Analyse  und  der  daraus 
berechneten  Formel  das  interessante  Resultat,  dafs  dieser  neue 
Körper  Xanthicoxyd  minus  1  Aeq.  0  ist  und  sich  demnach  von 
der  Harnsäure  :  C5  H«  N2  Os  durch  2  Aeq.  0 ,  die  er  weniger 
enthält,  unterscheidet.  — *  Ich  möchte  für  diesen  neuen  Körper 
den  Namen  Hypoxcmthin  in  Vorschlag  bringen.  Die  nahe  Ver- 
wandtschaft mit  dem  Xanthicoxyd  wird  noch  dadurch  verge- 
wissert^ dafs  beide  in  dem  Endproduct  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure denselben  gelben,  mit  Kali  sich  rothfärbenden  Körper 
liefern.  Was  dieser  für  eine  Zusammensetzung  besitze,  sowie 
die  übrigen  obengenannten  Zersetzungsproducte,  hoffe  ich  noch 
nachtragen  zu  können,  sobald  ich  mir  mehr  Material  dazu 
werde  verschafft  haben.  —  Von  Interesse  ist  jedenfalls  das 
Zusammenvorkommen  dieses  Körpers  mit  der  ihm  in  der  Zusam- 
mensetzung so  nahe  stehenden  Harnsäure.  Ich  habe  es  für 
tiberflüssig  erachtet,  auch  diese  letztere  der  Elementaranalyse 
zu  unterwerfen,  obschon  ich  die  dazu  nöthige  Quantität  rein 
erhalten  habe.  Die  characteristische  Reaction  derselben  wurde 
mit  dem  durch  Chlorammonium  aus  der  kaliscben  Lösung  beider 
Körper  erhaltenen  Niederschlage  so  rein  erbalten,  dafs  ich  es 
nicht  für  nöthig  hielt,  sie  vorzunehmen. 

Um  endlich  den  Zweifel  zu  beseitigen,  dafs  das  Hypoxan-« 
thin  nur  im  Ochsenorganismus  sich  finde,  erwähne  ich  noch, 
dafs  ich  durch  die  bereitwillige  Güte  meiner  beiden  Collegen 
Köliiker  und  Virchow   in  den  Stand  gesetzt  wurde,   da^ 
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BypoxairtUo  vAdd  mar  in  inenschlii^er  Hflz,  md  zwar  m  oBen 
AUenperiodm,  sondern  auch  im  Herzmoskel»  and  zwar  in  leU^ 
terem  oft  in  solcher  Hen^e,  dafs  es  sich  beim  Auskochen  des- 
selben nach  dem  ErkaltCT  freiwillig  abscheidet  oder  in  der 
Flüssigkeit  snspendirt  bleibt,  aufzufinden.  Die  weiteren  bei  der 
Untersuchung  der  Mils  erhaltenen  Resultate,  insbesondere  die 
darin  gleichfalls  vorhandfflien  flüchtigen  Säuren,  das  Fehlen  des 
Kreatms,  behalte  ich  einer  späteren  Hittheilung  vor. 


Analyse  Yon  Blutasche; 
von  G.  Roser. 


Die  UBorganiscbeo  Bestandtheile  des  Bluts  sind  seliou  Gegeorr 
stapd  der  Untersuchungen  verschiedener  Chemiker  gew^$en.  Yfif: 
wissen,  dafs  das  Blut  der  ver£[chiedenen  Tbieare  haiiptsäcfiljcli 
Cfakrnatrium,  pbosphorsaure  Alkalien,  Eisen,  Ka^k»  B^ter^r^^ 
u.  s.  w.  enthält  Es  stehen  jedoch  nipht  ^Ue  djese  ßul^taqj(efi  |i} 
gleich  inniger  Besiehung  zum  Blilt ;  das  C^Jorn^trimna  %up9  Bejspi^l 
ist  geifidfs  ein  minder  wesenMic^r  Besta^idtheil  ^  4^.  ß^en;  i^ 
Quanlität  des  ej^tern  k^vnn  je  n^ch  ^  l^fahr^pg  wechseln,  m'^p 
reud  das  tetstere  in  einem  besijunmte^  Verhälln^  an  die  V^'^ 
kttgelclien  gebunden  i^t.  A^f  A;pr#l|ei)  deß  gerr^J^rof.  )[4i.eb}2 
macMe  ich  mir  Jiun  %yff  Aufgable,  diej^^n  unorganiscj^ciH .^ 
standlhd^le  d63  Sim  m  l>ßf^ismm^  w.^(cbe  aiob  ^bt  ^i>qb 
AAiswasflben  im  «mguHrl^n  Bluts  niij.  Wa^r  ,c((\tfef;QeQ  V^J^ 

Es  wurde  zu  dieser«  Äwe*  im^  vM^ßm  MfiM»  g«y«^^- 
Ucb9«i  ,0ab999t)lat  duRqb  grwpr/iveip  cA^guljrt,    die  geRpjpnene 

^aa«ß  von  iter  J'!ijssl,g)k€«t  (lpr.cih  fx^mm  g^diie4en,  \n4  jh^sr- 

auf  so  laqg«  m^  W<cw  ^m^  ftiigcirflbiit  und  m^^  !^^^S8I^ 
prefst,  bw  das  Wasch>9^$is^€^  ke^w  QM^iini^trivm  mel^r  ^fspr 


flomoien  hatte;  der  Rttok^t^nd  wurde  sodann  getjtocfcaet  und 
in  der  Muffel  m  Asche  verbrannt ,  was  sich  sehr  leicht  und 
rasch  ausführen  lieb. 

Die  Asche  war  ziegelroth,  sehr  locker  und  enthielt  fa^ 
keine  Kohle  mehr.  Ungeachtet  ich  aber  eine  grobe  Menge 
Blut  in  Arbeit  genommen  hatte^  so  war  die  ganse  Ausbeute  von 
Asche  doch  so  unbedeutend,  dab  die  Analyse  sehr  dadurch 
erschwert  wurde. 

Es  gaben  nämlich  : 
I.  2,746  Grm.  coagullrtes ,  ausgewaschenes  und  getrocknetes 

Blut  0,024  Grm.  Asche  oder  0,87  pC. 
n.  1,856  Grm.  einer  anderen  Bereitung  0,008  Grm.  Asche 

oder  0,43  p& 
UI^  2,459  Grm.  einer  anderen  Darstellung  0,034  Grm.  Asche 

oder  1,38  pC. 
IV.  3,839   Grm*    einer    neueqi  Bereitung  0,025  Grm.   Asche 

oder  0,65  pC. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte  die  Anwesenheit  von  Bisenr- 
oxyd,  Kalk,  Magnesia,  Natron,  Kali,  Pbosphorsäure,  Schwefel* 
säure,  Kieselerde  und  Spuren  von  Chlor. 

^Uensäure  konnte  keine  wahrgenommen  werden;  ebenso«- 
-wenig  lieben  ach  schwere  Metalle  nachweisen,  obgleich  ich 
die  Lösung  der  Asche  längere  Zeit  mit  Schwefelwasserstoff  ber 
lian^  halte  und  damit  stehen  lieb.  —  Kieselsäure  ist  schon 
^^pnst  im  Blut  gefunden  worden ;  sie  kömde  freilich  auch  daher 
rühren,  dafs  bei  den  verschiedenen  Operationen  etwas  Sand 
hinzugekommen  ^nd  ein  Tbc^l  durch  das  Aikali  derselben  auf- 
£^schiossep  wwde. 

Der  Gang,  der  bei  der  quantitativen  Analyse  eingeschlagen 
wurde,  war  folgender  :  die  Asche  wurde  in  Sab^äure  geldst 
und  aus  der  Lösung  zuerst  die  Kieselsäure  auf  gewöhnliche 
Weise  abgeschieden.  Sodai^)  wurde  mit  Ammoniak  nefutralisurt, 
^tw,wJgs»ijBSäure^j|vi^r  «Mgeneijtt  und  durqh  Ko<;}ien  ißS  Eisen- 
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oxyd  mit  der  Pliosphorsäure  niedergeschlagen.  Aus  dem  Filtral 
wurde  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  dann  die 
Flüssigkeit  eingedampft,  die  Ammoniaksalze  durch  Glühen  ver- 
jagt und  der  Rückstand  mit  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  geglüht, 
um  die  Magnesia  abzuscheiden.  Die  Alkalien  wurden  dann  be- 
rechnet, indem  ich  das  Gesammtgewicht  der  schwefelsauren 
Salze  und  die  Menge  der  Schwefelsäure  darin  bestimmte. 

Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Phosphorsäure  führte 
ich  nach  der  Methode  aus,  welcheFresenius  in  Erdmann's 
und  Marchand's  Journal  Bd«  45,  S.  257  angegeben  hat.  Das 
Eisenoxyd  wurde  durch  Kochen  der  Lösung  mit  schWefligsaurem 
Ammoniak  in  Oxydul  übergeführt ;  nachdem  die  schweflige  Saure 
verjagt  war,  wurde  essigsaures  Natron  und  tropfenweise  Chlor- 
wasser zugefugt,  bis  der  zuerst  weifse  Niederschlag  sich  in  einen 
röthlichen  verwandelte.  Dieser  Niederschlag  wurde  wieder  in 
Salzsäure  gelöst  und  mittelst  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
die  Phosphorsäure  vom  Eisen  getrennt.  Die  Phosphorsäure  wurde 
durch  ein  Bittererdesalz  und  Ammoniak  gefällt,  das  Eisen  mit 
dem  übrigen  vereinigt,  zusammen  oxydirt  und*  mit  Ammoniak 
gefällt.  Ich  hatte  mich  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dafs, 
wenn  die  Menge  der  Phosphorsäure  im  Verhältnifs  zum  Eisen 
gering  ist,  man  nach  dieser  Methode  viel  bessere  Resultate 
bekommt,  als  wenn  man  versucht,  die  ganze  Menge  Eisen  mit- 
telst Schwefelammonium  von  der  Phosphorsäure  zu  trennen.  — 
Schwefelsäure  und  Chlor  wurden  aus  besondern  Portionen  Asche 
bestimmt. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  waren  folgende 
A3   Asche   von    coagulirtem  Blut ,    das   nur   mit  kaltem 
Wasser  behandelt  worden  war  ^). 


^  A.    Analytische  Data, 

1,012  Grm.  Asche  gaben  0,0312  Ghlorsilber. 

1,1340  „         ,        ,        0,1963  Sand  and  Kohle,  0,0180 Kiesel- 
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Kiesebfiore  .    .•  1,587.  Nach  Abzug  von  Kohle  u.  Sand    1,80 

Eisenoxyd    .    .47,901  „        „  »      »  »    »  54,72 

Phosphorsäure  .    0,617  „        ^  v      ^  n    9>  0>^ 

Kalk   ....    9,644  „        „  „      „  r    „  11,02 

Billererde     .    .'  4,550  »        »  »      n  ?»    »  5,19 

Alkalien  .    .    .  14,901  »        „  „      »  „„  17,03 

Schwefelsäure  .    7,528  »        »  „      „  „    „  8,60 

Chlor      .    .    .    0,811  „        „  «      n  »    »  0,92 
Kohle  und  Sand  13,430 


»        »         »      »      »    j) 


9 


100,969  99,97. 

B.  Asche  von  Blut,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  auch  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirt  wor- 
den war.  / 


erde,  0,5497  Eisenoxyd,  0,2656  schwefelflauren  Kalk,  0,0110  phos- 
phorgaure  Magnesia,  0,0703  Magnesia  und  0,363  schwefelsaure  Al- 
kalien,  woraus  0,5588  schwefelsaurer  Baryt  erhalten  wurde. 

B.  Analytische  DtUa, 

I.  0,610  Grm.  Asche  gaben  0,037  Sand  und  Kohle,  0,0112  Kieselerde, 
0,2862  Eisenoxyd,  0,0303  phosphorsaure  Magnesia,  0,175  schwefel- 
sauren Kalk,  0,0225  Magnesia  und  0,011  phosphorsaure  Magnesia, 
0,196  schwefelsaure  Alkalien ,  woraus  0,3183  schwefelsaurer  Baryt 
erhalten  wurde. 

IL  Or,610  Grm.  Asche  gaben  0,010  Kieselerde,  0,1568  schwefelsauren 
Baryt,  0,1948  schwefelsaure  Alkalien,  woraus 0,31 12  schwefelsaurer 
Baryt  erhalten  wurde;  0,027  phosphoraaure  Magnesia  und  0,2840 
Eisenoxyd. 

C.  Analytische  Data* 

h  0,567  Grm.  Asche  gaben  0,0438  Sand  und  Kohle,  0,0111  KieseU 
erde,  0,012  Magnesia,  0,2730  Eisenoxyd,  0,0730  phosphorsaure 
Magnesia,  0,2045  schwefelsaure  Alkalien,  woraus  0,3335  Schwefel* 
•aurer  Baryt  erhalten  wurde* 

II.  0,558  Grm.  Asche  gaben  0,047  Sand  und  Kohle,  0,0095  Kieselerde, 
0,0975  schwefelsauren  Baryt,  0,1188  schwefelsauren  Kalk,  0,2675 
Eisenoxyd  und  0,0705  phosphorsaure  Magnesia. 

AnuaU  d.  Chsmit  «.  Pbarn.  LXXllU  Bd«  8.  Hfft,  22 
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L  n.     Vack  Abng  tob  K«U*  «.  Sa< 

Kieselsäure   .    .    1,837  1,629  1,89 

Eisenoxyd     .    .  46,917  46,55t  51,06 

Pliosphorsaare  .    3,141  2,907  3,30 

kolk    ....  11,826            »  12,89 

Billererde     .    .    4,312             »  4,71 

Walron     .    .    .  13,181  11,724  13,60 

Kali     ....    1,108  2,583  2,01 

Schwefelsäure  .    8,815             »  9,63 

Chlor  ....    0,811             »  0,88 

Kohle  und  Sand    6,065  6,065  , 

98,013  ^9;97. 

C.  Asche  von  Bloi,   das  mit  heifsem  Wasser  behandelt 

worden  war. 

L  IL      Nach  Absng  von  Kohle  o*  Sand 

Kieselsäure    .    .    1,957         1,702  2,01 

Eisenoxyd     .    .  48,148  47,939  S2,81 

Phosphorsöure  •    S,265  8,lil  9,00 

Kalk    ....    8,766  »  9,63 

Biltercrde      .    .    2,292  «  2,52 

Kalron     .    .    .  15,116  »  16,61 

Kali     .    .    .    t    0,769  »  0^84 

Scliwerelsiiaro  .    5,993  »  6,58 

Kohle  und  Sand    7.901  8,422  „ 

«9,206  100,00. 

V^leJcfat  man  4vem  AntlyseD  mit  im  Aschenofitarstichun- 
gen,  wobei  das  Blut  als  Ganzes  eingedampft  und  verbrannt 
wurde,  so  Gndet  man,  daft  hauptsächlich  Chlornalrium  and 
phosphorsanre  A)kah>n  steh  durch  Wasser  aus  dem  coagulirten 
Blut  auswaschen  lassen,  wahrend  KaHc,  Magnesia  und  Schwefel- 
säure im  gleichen  Veriiältnifs  zurlidtUeibe«!  wie  das  Bisenoxyd. 
Von  der  Phosphorsäure  bldbl  nar  der  Wefnere  Theil  bei  der 
organischen  Substanz  zurück. 


Sireokßr^  Pundamentaker$whe  über  äiß  ßestimmung  etc.  $30 

Es  ^rgiebt  sich  hieraus ,  dats  d%a  Emn  in  dam  Bluie  nicht 
in  einer  pho^phorhalligen  Verbindung  vorkommt.  Die  geringe 
Menge  von  Phosphorsäure,  welche  in  den  unlersuchlen  Aschen 
^thalten  war,  reichte  noch  nicht  zur  Bildung  von  3  CaO,  PQ^ 
«ad  3  MgO,  POa  aus. 


tm 


Fundamentalversuche  über  die  Bestimmung  der  un-* 
organischeii  Bestandtheüe  organischer  Körper; 

von  Adolph  Strecker. 


Gewinnung  der  Asche, 

Die  Wichtigkeit  der  unorganischen  Bestandtheüe  in  den 
Pflanzen  und  Tbieren  ist  allgemein  anerkannt :  Physiologen  und 
Landwirthe  verlangen  von  dem  Chemiker  AuFschlufs  über  die 
Zusammensetzung  der  Aachen  in  den  Thier-  und  PflanzensloSen, 
und  als  Folge  hiervon  sehen  wir  die  VeröfTenllichung  zahb'eicher 
Aschenanalysen.  Es  wirft  sich  hierbei  von  selbst  die  Frage 
« auf  :  Können  wir  die  Resultate  der  mit  Sorgfalt  ausgeführten 
Analysen  für  den  Ausdruck  der  Wahrheit  halten  ?  Entspricht 
die  gefundene  Zusammensetzung  der  Asche  in  der  That  den  in 
dem  untersuchten  Körper  enthaltenen  unorganischen  Bestand- 
theilen  ? 

Es  ist  bis  jetzt  noch  niemals  mit  Bestimmtheit  ausgesprochen 
worden,  welche  von  den  in  einem  organischeil  Stoffe  enthalf 
t^oen  Elementarbestandtheilen  wir  zu  den  unorganischen  rechnen 
müssen;  man  bat  sich  gewöhnlich  damit  begnügt,  die  beim  Ver<^ 
brennen  organischer  Sub^anzen  zurückideibenden  Theile  ali 
»feuerbeständige^  odef  als  «Ascbenbestaadtheile«  zu  bezeichnen« 
Diese  Frage  ist  von  der  gröfsten  Wichtigkeit,  denn  je  nach 
ihrer  Beantwortung   wird   die  ZaMunmenSetzung  der  tmorgani- 

22» 
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sehen  Stoffe  in  einem  organischen  Körper  wesentlich  verschieden 
angegeben  werden  müssen.  So  enthält  z.  B.  die  Galle  der 
meisten  Thiere  Schwefel  in  einer  organischen  Verbindung  (Cho- 
leinsäare)^  welche  wir  für  sich  frei  von  »Asche«  darstellen 
können;  sie  enthält  aber  aufserdem  schwefelsaure  Salze  (in 
geringer  Menge J,  die  wir  gleichfalls  ohne  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  zu  isoliren  vermögen.  Es  fragt  sich  nun,  sollen 
wir  bei  der  Angabe  der  unorganischen  Bestandtheile  der  Galle 
den  in  der  Choleinsäure  enthaltenen  Schwefel  mit  angeben  — 
und  in  welcher  Form  —  oder  sollen  wir  nur  den  in  der  Form 
von  Schwefelsäure  in  der  unzersetzten  Galle  enthaltenen  Schwefel 
in  Rechnung  bringen  ?  Eine  Aschenanalyse  der  Ochsengalle 
von  Hrn.  Weidenbusch  *J  giebt  6,4  pC.  Schwefelsäure  an; 
diefs  ist  weit  mehr,  als  dem  Gehalt  der  frischen  Galle  an 
Schwefelsäure  entspricht,  aber  viel  weniger  (worauf  in  der 
angeführten  Abhandlung  schon  aufmerksam  gemacht  wird) ,  als 
dem  Gehalt  der  Galle  an  Schwefel  überhaupt  entspricht.  Je 
nachdem  wir  nun  der  einen  oder  der  anderen  der  oben  be- 
rührten Ansichten  folgen,  müssen  wir  in  der  Zusammensetzung 
der  Asche  eine  Aenderung  eintreten  lassen,  welche  sich  bei 
der  Berechnung  in  Procenten  auf  alle  Bestandtheile  erstreckt. 

Der  nämliche  Fall  tritt  bei  fast  allen  Thier  -  und  Pflanzen- 
stoffen ein;  sie  enthalten  gröfstentheils  Schwefel  in  organischer 
Verbindung,  wenn  auch  in  geringerem  Verhältnifs  als  die  Ochsen- 
galle. In  ähnlicher  Weise  finden  wir  in  der,  beim  Verbrennen 
organischer  Substanzen  hinterbleibenden  Asche ,  Kohlensäure, 
welche  nicht,  oder  nur  zum  Theil  als  solche  in  dem  organischen 
Körper  enthalten  war.  Man  hat  diese  in  vielen  veröffentlichten 
Analysen  als  nicht  zu  der  Zusammensetzung  der  Asche  gehörig, 
abgezogen  und  den  Rest  auf  100  Thle.  berechnet.  Es  Ist  aber 
wohl  kein  Zweifel  daran,    dafs  die  in  der  Form  kohlensaurer 


*)  Pogg.  AonaL  Bd.  76,  S.  389. 
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Salze  in  der  organischen  Substanz  enthaltene  Kohlensäure  als 
zu  den  unorganischen  Bestandtheilen  gehörig  betrachtet  werden 
mufs.  Aehnliche  Verhältnisse  beobachten  wir  beim  Phosphor 
.und  auch  beim  Eisen,  welches  letzteres,  in  dem  Blutroth  z.  B., 
in  organischer  Verbindung  enthalten  ist. 

Ich  habe  diese  Frage  angeregt,  ohne  jedoch  im  Stande  zu 
seyn,  sie  zur  Entscheidung  zu  bringen;  gelänge  es,  die  orga- 
nischen Substanzen^  ohne  sie  zu  zerstören,  von  den  anorgani- 
schen Salzen  zu  trennen,  so  wäre  damit  die  Aufgabe  gelöst, 
und  es  würde  in  diesem  Falle  Niemand  den  in  der  organischen 
Substanz  enthaltenen  Schwefel,  Phosphor  etc.  den  unorganischen 
Stoffen  zurechnen.  Unser  Streben  mufs  daher  darauf  gerichtet 
seyn,  eine  derartige  Zerlegung  möglich  zu  machen,  und  wenn 
dieses  auch  noch  in  weitem  Felde  stehen  mag,  so  können  mit 
Umsicht  angestellte  Versuche  mit  dem  nicht  zerstörten  organi- 
schen Körper,  uns  auch  jetzt  schon  werthvolle  Anhaltspuncte  zur 
Beurtheilung  liefern.  So  sind  wir  in  den  meisten  Fällen  im 
Standp,  in  den  organischen  Substanzen,  ohne  sie  tu  zerstören, 
den  Gehalt  an  Schwefelsäure  zu  bestimmen  und  häufig  wird  es 
uns  gelingen,  durch  Versuche  zu  ermitteln,  ob  die  Phosphor- 
säure  in  denselben  mit  ein,  zwei  oder  drei  Aeq.  Basis  ver- 
bunden ist. 

Eine  derartige  Unterscheidung  zwischen  den,  einen  integri- 
renden  Theil  der  organischen  Substanz  bildenden  Elementarstoffen, 
und  den  dieser  beigemengten  unorganischen  Salzen  hat  übrigens 
nur  in  theoretischer  Beziehung  Wichtigkeit :  Tür  andere  Zwecke 
ist  es  nothwendig,  alle  in  dem  organischen  Körper  enthaltenen 
Elemente,  mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff 
und  Sauerstoff,  zu  bestimmen,  einerlei,  in  welcher  VerbindungSr 
weise  dieselben  enthalten  seyn  mögen. 

Versuchen  wir  nun  die  im  Eingänge  dieser  Abhandlung 
aufgeworfene  Frage  zu  beantworten,  ob  die  Resultate  der  Aschen- 
analysen in  der  that  die  Zusammensetzung  der  unorganischen 
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ßestandtheile  der  Pflanzen-  und  Thiersubstanzen  ausdriidter», 
so  tnitesen  wir  davon  abschen,  dafs  alle  Elemente  des  organi- 
schen Stoffes,  mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff*,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  in  die  Zusammensetzung  der  Äsche  ein- 
getreten sind,  da  nach  keinem  der  bisher  angewandten  Verfahren 
sümmtlicher  Schwefel  der  organischen  Substanz  in  der  Asche 
znrUckblieb.  Es  wäre  demnach  nur  noch  zu  beantworten,  ob 
wenigstens  die  übrigen  Bestandtheite  in  dem  VerliUltnifs  erhalten 
wurden ,  wie  solche  in  dem  organischen  Körper  vorhanden  sind* 
Diese  Frage  läfst  sich  natürlich  nicht  absolut  entscheiden,  so 
lange  nicht  durch  directe  Versuche  die  den  verschiedenen  Me- 
thoden der  Analyse  eigenthUmlichen  Fehlerquellen  ermittelt  sind; 
aber  die  Vergleichung  der  nach  verschiedenen  Methoden  aus- 
geführten  Aschenanalfsen  desselben  organischen  Stoffes  lehrt 
uns  wenigstens ,  dafs  hierbei  keine  übereinstimmenden  Resultate 
erhalten  werden,  dafs  also,  wenn  nicht  alle,  doch  einige  der 
Methoden  zu  ungenauefi  Ei^ebnissen  führen. 

Die  neuerdings  veröffentiicbteft ,  auf  Veranlassung  des 
preufsischen  Landesöconomieoollegiums  ausgeführten,  Aschen- 
analysen  *}  ergeben,  dafs  der  Unterschied  zwischen  der  Zusanh- 
mensetzong  der  Asche  von  Erbsen  und  der  von  Rapssamen 
ebenso  grofs  ist,  wie  der  Unlerschied  zweier  Aschen  von  Erbsen 
oder  von  Raps.  Man  könnte  diese  Verschiedenheit  einem  ver- 
änderlichen Gehalt  der  Samen  an  Aschenbestandlheilcn  zuschrei- 
ben; aber  abgesehen  davon,  dafs  eine  so  sehr  wechselnde  Zu- 
sammensetzung der  Asche  von  Früchten  sehr  wenige  wahrscheinlich 
erscheint,  wird  diese  Ansicht  dadurch  widerlegt,  dafs  derselbe 
Samen,  bei  der  von  verschiedenen  Chemikern  ausgeführten 
Analyse  eine  abweichende  Zusammensetzung  ergab  *^).     Die 


^)  Pharm.  CentrU.  1849.  5.  771  ff. 

^}  2.  B.  dieselben  Erbfcn  gaben  41,2—46,3  pC.  Pboiphorsäare  Qnd 
81,3—42,6  pC.  Kali;  ebenso  Rapssamen  44—47  pC.  Phosphorsfiure 
nnd  24,4-d2,7  pC.  Kall    (Pharm.  CertrH.  1849^,  S.  771  ff.) 


Ar  MMT^oiiAcAdii  Be^ieindtheSe  örgmUcher  Körper .    $4S 

ttbereinstimmendeii  Remllfttd,  welehe  bei  der  Analyse  der 
groTsen  Anzahl  von  MiaeraUea  erhaltet  wurden ,  geigen  «vf  das 
DettÜicbsle,  dafs  <Ue  erwähnteo  Ahweicimngen  nicht  in  der 
eigenlljchen  Analyse  ihren  Urspmog  haben  können,  sondern 
dafs  die  Schwierigkeit  darin  liegt  ^  die  uoorgamschen  Bestand« 
th^le  der  organischen  Körpar  in  der  zur  Analyse  geeigneten 
Form  zu  erhalten.  Zu  demselben  Schlüsse  wurde  Br*  H.  Roso 
schon  Trüber  dadurch  geführt,  dafs  er  bei  der  Bestimmung  der 
^sobenbe^ndthaile  in  damselbem  Stofie  nach  verschiedenem  Ver- 
{abrea  sehr  abweichende  Resultate  erhielt. 

Es  war  daher  von*  der  gröfston  Wichtigkeit,  die  verschie« 
denen  Methoden  der  Gewinnung  der  Asche  einer  vergleichenden 
Untersuchung  zu  unterwerfen  und  ich  folgte  gern  der  AuiTor^ 
derong  des  Hrn.  Prof.  Li  eh  ig,  einige  Versuche  in  dieaer  Rieh'«« 
long  anzustellen. 

Was  die  ältero  liethode  der  Gev^innong  der  Asche,  durch 
Verbrennen  des  organischen  Körpers  in  einem  zwischen  Kohlen 
schief  gestellten  Tiegel  betriflli,  so  hat  schon  H*  Ho  s  o  *}  nach« 
gewiesen»  dafs  man  durch  sie  bei  den  meisten  Substanzen  io 
Betreff  des  Chlor**  und  Kphldnsäuregehalts  unrichtige  Besultato 
erhalten  mufs,  sowie  schon  vor  längerer  Zeit  Er d mann  **) 
dargelhan  hat,  dai»  in  vielen  FäUen  hierbei  ein  Verhist  von  Phos«^ 
pbprsäure  eintreten  mufs«  Auch  auf  die  Verbrennung  in  einem 
Strom  von  SauerstolTgas  glaubte  ich  meino  Versuche  nicht  aus-^ 
dehnen  zu  müsaeni  weil  H.  Böse  **^j  die  hierbei  stattfindenden 
Uebektünde  genügend  hervorgehoben  hat.  Es  blieben  hiernadi 
zwei  Methoden  zur  Prüfung  übrig  :  die  von  Er  dm  an  n  zuerst 
iOingeführte  Einäscherung  jn  der  Mu&el  und  das  neuerdings  von 
H,  Rose  t)  empfohlene  Verfahren. 


■»)  Po  gg.  Annal.  Bd.  76,  S.  348. 
••>  üieit  AnneL  öd.  M,  S.  353. 
»itT)  ppgg.  AnnaK  Bd.  70,  S.  467  «ad  Bd.  76,  g.  848. 
t)  Pegg.  AnntL  Bd.  76,  S,  305  ff. 
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Methode  der  Aschenanalyse  nach  H.  Rose  ^). 

Die  organischen  Stoffe  werden  in  festem  Zustand  in  hessi-^^ 
sehe  oder  Chamottetiegel  gebracht,  deren  Deckel  in  der  Mitte 
mit  einem  kleinen  Loch  versehen  ist  —  welches  später  mit  einem 
Kreideslöpsei  verschlossen  wird  —  die  Fugen  zwischen  Tiegel 
und  Deckel  mit  Lehm  lutirt  und  der  Tiegel  hierauf  zu  schwacher 
Rolhgluth  erhitzt.  Die  Untersuchung  der  verkohlten  Masse  zer- 
rallt  in  drei  Theile  : 

Erster  Theä.  Die  möghchst  fein  zerriebene  Kohle  wird  in 
einer  Platinschale  längere  Zeit  mit  Wasser  ausgekocht,  filtrirt 
und  so  lange  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  bis  einige 
Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit  verdampft,  nur  einen  „ge- 
ringen^ Rückstand  hinterlassen.  Es  ist  nicht  gut  möglich,  so 
lange  auszuwaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  beim  Ver- 
dampfen gar  keinen  Rückstand  hinlerläfst,  da  sich  beständig 
etwas  phosphorsaure  Kalkerde  auflöst;  es  ist  daher  besser,  gegen 
das  Ende  des  Auswaschens  die  Flüssigkeit  auf  einen  Chlorgehalt 
zu  prüfen;  so  lange  die  durch  Silberlösung  etwa  entstehende 
Trübung  durch  Salpetersäure  nicht  verschwindet,  mufs  das  Aus« 
waschen  fortgesetzt  werden.  Beim  Kochen  der  verkohlten  or- 
ffanischen  Substanzen  mit  Wasser  konnte  keine  Ammoniakent- 
wickelung bemerkt  werden,  woraus  Rose  auf  die  Abwesenheit 
von  alkalischen  Cyanmetallen  oder  cyansauren  Alkalien  in  der 
verkohlten  Masse  schliefst«  Bei  Gegenwart  bedeutender  Mengen 
von  alkalischen  Chlormetallen  mufs  das  Auswaschen  oft  mehrere 
Wochen  fortgesetzt  werden.  Der  wässerige  Auszug  wird  ver- 
dampft, der  Rückstand  gewogen  und  analysirt. 

Zweiter  Theil.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  verkohlte  Masse 
wird  mit  Salzsäure   längere  Zeit  ausgekocht;   man  filtrirt  und 


*)  Da  diesefl  Verfahren  nicht  allen  Leiern  der  Annalen  bekannt  seyn 
wird,  so  erscheint  ei  xnm  Verständnisie  nothwendig,  dasselbe  kurz 
mitzutbeilen. 
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wäscht  mit  heifsem,  salzsäorehaltigem  Wasser  so  lange  aus»  bis 
einige  Tropfen  des  Waschwassers  beim  Verdampfen  keinen 
Rückstand  mehr  hinterlassen.  Die  filtrirle  Flüssigkeit  wird  in 
einer  Platinschale  bis  beinahe  zur  Trocknifs  abgedampft.  Das 
Gewicht  des  trocknen  Rückstandes  kann  nicht  genau  bestimmt 
werden;  in  demselben  sind  übrigens  die  Alkalien  als  Chlorme- 
talle enthalten,  während  sie  in  der  durch  Wasser  erschöpften 
Kohle  als  phosphorsaure  Salze  enthalten  waren.  „Denn  ist  die 
Kohle  mit  Wasser  ausgewaschen  und  man  behandelt  einen  Theil 
davon  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  in  der  erhaltenen  Lö- 
sung keine  Trübung  durch  eine  salpetersaure  Siiberoxydauf- 
lösung.^ 

In  der  durch  Abdampfen  erhaltenen  Masse  werden  nun, 
nach  näher  beschriebenem  Verfahren,  die  Kieselsäure,  Phos- 
phorsäure,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd  und  Alkalien  bestimm^ 
in  manchen  Fällen  aufserdem  noch  die  Schwefelsäure.  Die 
Kohlensäure  berechnet  man  entsprechend  der  Menge  von  Kalk 
und  Magnesia,'  welche  nach  Zusatz  von  Ammoniak  in  Lösung 
blieb. 

Dritter  Theü.  Dieser  Theil  umfafst  die  Bestimmung  der 
unorganischen  Bestandtheile ,  welche  in  der  durch  Wasser  und 
Salzsäure  erschöpften  verkohlten  Masse  enthalten  sind.  Letztere 
wird  getrocknet  und  mit  eitler  concentrirten  Lösung  von  Platin- 
chlorid befeuchtet,  die  feuchte  Masse  erst  gelinde,  dann  aber 
stärker  erhitzt,  so  dafs  sie  zu  glühen  anfängt.  Die  Kohle  ver- 
brennt hierbei  langsam  unter  Chlorentwickelung.  In  der  Regel 
ist  ein  zweimaliges  Befeuchten  mit  Platinchlorid  und  Erhitzen 
zur  vollständigen  Verbrennung  der  Kohle  hinreichend.  Der 
erhaltene  Rückstand  ist,  wenn  alle  Kohle  verbrannt  ist,  von 
rein  aschgrauer  Farbe.  Er  mufs,  ehe  man  ihn  mit  Salzsäure 
behandelt,  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  geglüht  werden, 
um  die  Doppelverbindungen  des  Platinchlorids  mit  alkalischen 
Cblormetallen  zu  zerstören.    Die  mit  Wasserstoffgas  bebandelte 
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Masse  wird  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  digeriii  und  der 
Röckstand  mit  sRlzsänrehaltigem  Wasser  aasgewaschen«  Die 
erhaltene  Lösung  wird  auf  ahnliche  Art  analysrrt,  wie  der  Salz- 
säure Auszug  der  verkohlten  Masse.  Das  ungelöst  gebliebene 
Platin  enthält  noch  Sand  und  Kieselerde;  es  wird  in  Königs- 
wasser gelöst,  und  Sand  und  Kieselerde  durch  Kochen  mit  koh- 
lensaurem Natron  geschieden. 

Wenn  man  nun  zu  dem,  durch  die  Analyse  des  wässerigen 
Auszugs  erhaltenen  Theil  der  Aschenbestandtheile ,  die  in  dem 
salzsauren  Auszug  und  die  durch  Verbrennen  der  ausgelaugten 
Kohle  erhaltenen  Metalle,  als  Oxyde  berechnet^  sowie  die  darin 
gerundene  Phosphorsäure,  Schwefelsaure,  Kohlensaure  und  Kie- 
selsäure addirt ,  so  erhält  man  die  Zusammensetzung  der  unor- 
ganischen Bestandtheile  des  untersuchten  organischen  Stoffs, 
welche  man  auf  iOO  Tbeile  berechnet. 

Wie  leicht  einzusehen,  hat  die  Untersuchung  der  anoi^a- 
nisehen  Bestandtheile  organischer  Stoffe  nach  dieser  Methode 
ihre  bedeutenden  Schwierigkeiten  :  sie  erfordert  viele  Apparate, 
indem  stets  in  Piatingefärsen  abgedampft  und  überhaupt  alles 
Wasser  in  Metallgeßlfsen  kochend  gemacht  werden  mnfs;  eine 
einzige  Analyse  nimmt  viel  Zeit  (unter  Umständen  mehrere  Mo- 
nate) in  Anspruch;  so  erforderte  nur  das  Auswaschen  der  Blot- 
kohle  mit  Wasser  vierzehn  Tage;  sie  verlangt  grofse  manuelle 
Geschicklichkeit,  indem  von  dem  Momente  an^  in  welchem 
die  Kohle  zuerst  mit  Wasser  behandelt  wird,  durch  die  grofse 
Reihe  auf  einander  folgender  Operationen  hindurch  Nichts  ver- 
loren gehen  darf.  Ein  einziger  Fehler  macht  das  Resultat  der 
ganzen  Analyse  werthlos,  sie  mufs  von  Neuem  angefangen 
werden.  Die  Methode  entbehrt  ferner  der  Controle,  welche 
man  bei  den  gewöhnlichen  Mineralanalysen  besitzt,  dafs  die 
Summe  der  gefundenen  Bestandlheile  gleich  dem  Gewicht  der 
zur  Analyse  verwendeten  Substanz  ist.  Es  müssen  endlich  o&e 
Bestmdiheäe  aus  derselben  Lösung  bestimmt  werden,   so  dafs 
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ein  S6hr  häufiges  Filtrirert  und  Entfernen  der  zugesetzten  Rea- 
genlien  nothwendig  ist.  Aber  alle  diese  Bedenken  verlieren 
jede  Wichtigkeit,  wenn  die  nach  obiger  Methode  erhaltenen 
Resultate  in  der  Thal  der  Wahrheit  näher  kommen ,  als  die  nach 
einer  anderen  der  bekannten  Methoden  gewonnenen.  Mag  dann 
auch  immerhin  die  Zahl  der  bekannt  werdenden  Aschenanalysen 
sich  verringern;  der  Werth  der  Analysen  ist  unabhängig  von 
ihrer  Anzahl,  er  hängt  nur  von  ihrer  Genauigkeit  ab.  Insbe- 
sondere wäre  aber  diese  Methode  unentbehrlich^  wenn  die  Fol- 
g^erungen,  welche  H.  Rose  aus  den  unter  seiner  Leitung  ^^ 
wonnenen  Resultaten  zog,  in  der  That  begründet  sind.  Es  sind 
dicfs  folgende  :  Die  unorganischen  Bestandtheile  sind  in  den 
Thieren  und  Pflanzen  in  zwei  verschiedenen  Formen  enthalten; 
zum  Theil  sind  dieselben  vollständig  oxydirt  (ieleoaiydüche 
Körper)^  zum  anderen  Theil  aber  in  unoxydirtem  Zustand  (ttiu- 
oxydisehe  Körper)  in  einer  eigenthümlichen  Weise,  welche 
bis  Jetzt  nicht  ergründet  werden  konnte,  mit  dem  organischen 
Stoffe  verbunden.  Es  scheinen  vorzugsweise  Prote'fnverbindungen 
zu  seyn,  »welche  sich  mit  den  Verbindungen  der  Phosphor 
enthaltenden  Radicale  mit  Metallen  zu  vereinigen  scheinen.« 
Als  erslere  bezeichnet  Rose  diejenigen,  welche  durch  Wasser 
und  Salzsäure  sich  aus  der  verkohlten  Masse  ausziehen  lassen; 
die  letzteren  bleiben  znrück  und  werden  erst  durch  Verbrennen 
in  der  Form  von  Oxyden  erhalten. 

Die  Thatsachen,  worauf  sich  die  Hypothese  H.  Rose*s  stützt, 
sind  folgende  :  Wenn  man  einen  organischen,  aschenlialtigen 
StolF  verkohlt  und  die  Kohle  mit  Wasser  und  Salzsäure  aus- 
laugt^ so  bleiben  häufig  in  der  Kohle  ansehnliche  Mengen  un- 
organischer Bestandtheile  znrück,  und  letztere  hinterläfst  beim 
Verbrennen  eine  Asche,  deren  Menge  in  manchen  Fällen  mehr 
beträgt,  als  die  Summe  der  durch  Wasser  und  Salzsäure  aus- 
gezogenen Bestandtheile.  So  fand  Hr.  Weber  in  100  Grm. 
Erbsen  und  in  100  Grm.  Erbsenstroh  nach  dem  Verkohlen  : 
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Erbsen  Erbsenstroh 

Im  wässerigen  Auszug      .    «    .    .    0,380  Grm.      1,417  Grm. 

Im  salzsauren  Auszug 0,356    «  3,458     » 

Durch  Einäscherung  des  Rückstandes    0,909    »  0,375    ?> 

In  ähnlicher  Weise  gab  das  verkohlte  Ochsenblut  : 
Im  wässerigen  Auszug      .    .    «    .    3,920  Grm. 

Im  salzsauren  Auszug 0,389    » 

Durch  Einäscherung  des  Rückstandes    2,128    ?> 

Es  liefsen  sich  verschiedene  Ursachen  annehmen,  wefshalb 
jdie  verkohlten  organischen  Substanzen  an  Wasser  und  Salzsäure 
nicht  sämmiliche  Salze  abgeben.  H.  Rose  stellte  eine  Anzahl 
Versuche  an,  welche  ihm  bewiesen,  dafs  die  Kohle  nicht  die 
unorganischen  Salze  einhülle  und  so  vor  den  Auflösungsmitteln 
schütze :  er  zerrieb  die  durch  Wasser  und  Salzsäure  erschöpfte 
üefenkohle  aufs  Feinste  und  versuchte  nun  durch  Wasser  und 
Salzsäure  die  unorganischen  Stoffe  auszuziehen,  aber  beide 
Lösungsmittel  nahmen  nur  unwägbare  Mengen  von  feuerbestän- 
digen Bestandlheilen  auf,  und  die  rückständige  Kohle  hinterliefs 
nach  dem  Verbrennen  dieselbe  bedeutende  Aschenmenge,  wie 
die  nicht  zerriebene.  H.  Rose  fügt  indessen  hinzu,  man  könne 
annehmen,  dafs  die  äufserst  feinen  Bläschen  durch  das  Zerreiben 
auf  der  Agatplatte  nicht  zerrissen  wurden*  Dafs  ferner  nicht 
die  Verwandtschaft  der  Kohle  zu  gewissen  Salzen  die  Ursache 
der  zu  erklärenden  Thatsache  sey,  schliefst  Rose  daraus,  dafs 
die  Menge  der  Asche  zu  beträchtlich  sey,  indem  die  Salze, 
welche  die  Kohle  aufgenommen  hat,  durch  lange  Behandlung 
mit  Wasser  endlich  ganz  von  derselben  getrennt  werden  könn- 
ten« Rose  mengte  schwefelsaures  Kali  und  phösphorsaure  Kalk- 
erde mit  Zucker,  verkohlte  das  Gemenge  und  zog  es  mit  Wasser 
und  Salzsäure  aus;  die  rückstandige  Kohle  hinterliefs  bei  der 
Verbrennung  keine  Spur  von  Asche.  Andere  Erklärungen,  wo«- 
nach  man  in  der  Kohle  Phosphormetalle,   in  Säuren  unlösliche 
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tnetaphosphorsaure  Salze  u.  s.  w.  annehmen  könne,  wies  Rose 
als  unstatthaft  nach. 

H.  Rose  glaubte  hiernach  die  Ansicht  fest  begründet,  dafs 
die  von  der  Kohle  zurückgehaltenen  unorganischen  Bestandtheile 
in  organischer  Verbindung  in  den  Pflanzen-  und  Thierstoffea' 
enthalten  seyen.  Er  giebt  an,  dafs  die  Untersuchungen  volP 
kommen  das  bestätigt  haben,  was  sich  beim  Nachdenken  über 
diesen  Gegenstand  von  selbst  ergeben  hatte.  So  liefs  sich  vor-^' 
aussehen,  dafs  in  den  Pflanzen  die  Menge  der  anoxydisohen 
Bestandtheile  gröfser  sey  in  den  Endproducten  der  Vegetation, 
den  Samen^  als  in  den  Pflanzentheilen ,  die  in  näherer  Beruh*- 
rung  mit  dem  Boden  stehen.  Das  umgekehrte  Verhältnifs  liefo 
sich  bei  den  Thierstoffen  erwarten;  die  letzten  Producte  des 
Umsatzes  (der  Harn  z.  B.)  werden  vorzugsweise  teleoxydische 
Bestandtheile,  die  ersten  (Blut  z.  B.}  mehr  anoxydische  Bestand- 
theile enthalten. 

Wenn  nun  gleich  eine  richtige  Theorie  viele  Verhältnisse 
vorherzubestimmen  erlauben  mufs,  so  ist  doch  umgekehrt  ein 
Eintrefi'en  des  Vorhergesagten  kein  Beweis  für  die  Richtigkeit 
einer  Theorie.  In  der  That  zeigen  die  folgenden  Versuche,  dafs 
obige  Theorie  der  Wahrheit  nicht  entspricht. 

Hr.  Roser  hat  in  den  im  Vorhergehenden  veröffentlichten 
Versuchen  gezeigt,  dafs  das  in  der  Wärme  coagulirte  Blut,  bei' 
der  Behandlung  mit  Wasser,  an  dieses  den  gröfsten  Theil  der 
unorganischen  Salze  abgibt  und  dafs  der  gut  ausgewaschene 
und  getrocknete  Rückstand  bei  dem  Verbrennen  nur  0,4  pC. 
Asche  hinlerläfst,  welche  über  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an 
Eisenoxyd  enthält.  Da  nun  das  eingetrocknete  Blut  nach  P 1  a  y-- 
fair  und  Bock  mann  *)  4,4  pC.  Aschenbestandiheile  hinter- 
läfst,  so  mufsten  in  dem  wässerigen  Auszug  des  eingetrockneten 
Blutes  die  von  Rose  vermutheten   organischen  Verbindungen 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie  Bd.  l,  S.  897. 
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«rUbaiteA  seyn  y  welche  i  des  ganzen  Aschengehalts  des  Blulei 
(vergl.  S.  348)  in  sogenannt  anoxydiscber  Form  enihalien.  Ich 
habe  daher  durch  Behandlung  im  Wasserbade  bei  100^  coagu- 
lirtes  Blut  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  und  die  klare, 
nur  schwach  gerärbte^  wSsserige  Lösung  in  einer  Plalinschale 
eingedampft.  Sie  hinterliefs  einen  im  Verhällnifs  zu  dem  luige^ 
löst  gebliebenen  Coagulum  unbeträchlUchen  Rückstand.  Dieser 
wurde  im  geschlossenen  Platinliegel  verkohlt  und  die  Kohle  auf 
die  von  Rose  angegebene  Weise  mit  Wasser  und  Salzsäure 
behandelt«  Die  ausgewaschene  Kohle  hinterliefs  beim  Verbrenen 
im  Platinliegel  nur  eine  Spur  von  Asche ,  welche  fa$t  ganz  aua 
Eisenoxyd  und  etwas  Phosphorsäure  bestand.  Ein  anderer  Theil 
des  verkohlten  Rückstandes  wurde,  ohne  ihn  auszulaugen,  im 
Platintiegel  verbrannt. 

0,762  Grm.  dieser  Kohle  hinterUersen  0,622  Grm.  Asche» 
oder  81,6  pC. 

'  0,845  Grm.  derselben  Kohle  hinlerliersen,  nach  der  Behand- 
lung mit  Wasser  und  Salzsäure,  verbrannt  0,005  Grm.  Asche, 
oder  0,6  pC. 

Während  also  das  Blut,  wenn  es  für  sich  verkohlt  wird^ 
einen  Rückstand  liefert,  welcher  }  der  ganzen  Aschenmenge 
bei  der  Beiiandlung  mit  Salzsäure  zurückhält,  kann  man  auf  die 
angegebene  Weise,  indem  man  das  Albumin  von  der  Lösung 
abscheidet  und  beide  einzeln  verkohlt,  über  ^  des  ganze» 
Aschengehalls  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Salzsäure  m 
Lösung  erhalten  und  es  bleibt  nicht  ^^  zurück.  .  Dieses  Ver- 
baltnils  wird  übrigens  noch  gröfser,  wenn  man  bedenkt,  dab 
das  Coagulum  nicht  mit  Säuren,  sondern  nur  mit  Wasser  aus« 
gezogen  wurde,  dafs  mithin  die  in  dieser  Flüssigkeit  uidöslicheil 
Salze  bei  dem  Albumin  zurückbleiben  mufstenr 

Wir  ersehen  aus  diesem  Versuch,  dafs  die  in  dem  Blule 
angenommenen  anoxydischen  Bestandtheile  Cabgercchnet  das 
Eisen  des  Blutfarbstoffs,  welcher  zum  Thed  bei  dem  coagulirten 
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Albumin  turtickblieb,  zum  kleineren  Theil  in  Lösung  überging) 
wedar  in  dem  Rückstande,  noch  in  der  Lösung  aufzufinden  sind; 
durch  die  Coagulaiion  ist  das  Blut  aus  einer  s.  g.  meroxydischen 
in  eine  s.  g.  teleoxydische  Substanz  verwandelt  worden.  Dieser 
einzige  Versuch  zeigt  binlanglicb,  dafs  in  dem  Blute  keine  Ver** 
bindungen  existiren,  welche  Kalium,  Natrium  u.  s.  w,  ia  orga- 
nischer Yerbindungsweise  enthalten;  er  gibt  aber  auch  Auf«* 
schluTs  über  die  Ursache,  wefsbalb  man  aus  der  BlutkoUa  die 
unorganischen  Substanzen  nicht  vollslöndig  ausziehen  kann. 

Wenn  wir  das  ganze  Blut  bei  abgehaltener  Luft  erfaitzeui 
so  enthält  die  verkohlte  Masse  12— 15  pC.  Asclicnbestandtheile» 
von  welchen  sich  nach  H.  Rose  nur  i  mit  Wasser  und  Salz-< 
saure  ausziehen  läfst;  indem  wir  aber  die  bei  100®  coagulir-» 
baren  Bestandtheile  abscheiden  |  deren  Menge  im  Verbältnirs  zu 
der  gelöst  bleibenden  Substanz  äufserst  grofs  ist  (nach  Lecanui 
Dumas  und  Prevost  über  94  pG.  des  trocknen  Blotrück«* 
Standes)  und  welche,  da  sie  Wasser  imbibiren,  sich  auswaschen 
lassen ,  so  erhalten  wir  beim  Eindampfen  der  Lösung  eine  Kohtei 
welche  über  80  pC.  Asche  hinterlärst,  und  diese  Kohle  lärsl 
^ch  durch  Wasser  und  Salzsäure  so  gut  wie  vollständig  aus- 
ziehen. Es  ist  daher  klar,  dafs  die  Kohle  des  coagulirlea  Blutea 
die  Aschenbeslandtheile  in  dem  verkohlten  Blut  zurückhält^  sey 
es  nun  indem  sie  diese  umhülll  —  was  am  wahrscheinlichsten 
erscheint  —  oder  durch  chemische  Verwandtschaft  bindet. 

Es  lassen  sich  hiermit  viele  den  Chemikern  bekannte  Vor- 
gänge vergleichen ;  ich  erinnere  nur  an  die  Scheidung  des  Goldea 
vom  Silber :  Jedermann  weifs»  dafs,  sobald  in  einer  Legining  die 
Menge  des  Goldes  im  Verbältnifs  zu  der  des  Silbers  eiae  gewisse 
Grenze  übersteigt,  sich  letzteres  Metall  durch  Behandlong  mit  Sal- 
petersäure nicht  ausziehen  Übt;  vermehren  wir  die  Menge  des 
Silbers,  so  sind  wir  im  Stande  sämmüh^es  Silber  durch  Scfaeide- 
wasser  von  dem  Golde  zu  trennen.  Es  ist  klar,  dafs  nicht  die  Ver- 
wandtscbafi  des  Gokies  zum  Silber  dieses  iior  dem  Angriff  der  Sat* 
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petersäare  schützt,  sondern  dafs  letzteres  von  dem  Golde  ein* 
gebullt  ist  and  von  dem  Lösungsmittel  nicht  erreicht  wird. 
Ganz  dasselbe  Verbalten  beobachten  wir  bei  der  Blutkohle.  Bei 
einem  gewissen  Yerhältnifs  der  Menge  der  Kohle  zu  der  Menge 
der  Asche  wird  ein  Theil  der  Aschenbestandtheile  vor  der  Be- 
röhrung  mit  den  Lösungsmitteln  geschützt;  ist  dagegen  die 
Aschenmenge  gröfser,  so  läfst  sich  die  Kohle  vollständig,  oder 
bis  auf  eine  verschwindend  kleine  Menge  von  Aschenbestand* 
theilen  befreiea  Bei  dar  Darstellung  der  Blullaugenkoble^  welche 
zum  Entfärben  von  Flüssigkeiten  eine  häufige  Anwendung  in 
unseren  Laboratorien  findet,  wird  bekanntlich  das  Blut  mit  koh- 
lensaurem Kali  eingedampft  und  verkohlt.  Diese  Kohle  läfst  sich 
durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Salzsäure  von  allen  unorga- 
nischen Bestandtheilen ,  mit  Ausnahme  von  Eisen,  befreien. 
Durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  wird  die  Kohle  porö- 
ser; sie  verliert  den  Glanz  Cwie  das  feinzertheilte  Platin}  und 
weil  sie  feiner  zertheilt  ist,  lassen  sich  durch  die  geeigneten 
Lösungsmittel  nicht  blofs  das  zugesetzte  kohlensaure  Kali,  son- 
dem  alle  Aschenbestandtheile  bis  auf  Eisen  von  ihr  trennen. 
In  dem  einen  Falle  umschliefst  die  Kohle  die  Salze,  in  dem 
anderen  werden  die  Theilchen  der  Kohle  durch  Salztheile  ge* 
trennt« 

Es  iiefs  sich  nach  dieser  Ansicht  mit  Bestimmtheit  voraus* 
sagen ,  unter  welchen  Umständen  die  Kohle  sich  frei  von  Asche 
werde  darstellen  lassen  und  unter  welchen  Bedingungen  diefs 
unausluhrbar  sey«  Wie  erwähnt,  hat  H.  Rose  gefunden,  dafs 
eine  salzhaltige  Zuckerkohle  sich  durch  Wasser  und  Salzsäure 
eoUsiändig  von  unorganischen  Stoffen  befreien  Iiefs  :  in  diesem 
Falle  mufs  die  zugefügte  Salzmenge  im  Yerhältnifs  zu  der  Menge 
der  Kohle  sehr  grofs  gewesen  seyn.  Ich  habe  Zucker  mit  den 
Lösungen  von  essigsaurem  Kali,  phosphorsaurem  Natron  und 
schwefelsaurer  Magnesia  vermengt,  die  Mischung  abgedampft 
und  verkohlt»    Die  Kohle  wurde  genau  nach  Rose's  Vorschrift 
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mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt.  Die  ausgewaschene  Kohle 
hinterliefs  beim  Verbrennen  in  der  Muflel  eine  beträchtliche 
Menge  von  Asche ^  welche  alkalische  Chlormetalie,  Schwefel- 
säure,  Phosphorsäure  und  Magnesia  enthielt. 

Folgendes  sind  die  hierbei  erhaltenen  Zahlenresultate  : 
4,585   Grm.   obiger  Zuckerkohle  hinterliefsen  beim  Ver- 
brennen Tür^sich  0,364  Grm.  Asche  oder  7,9  pC. 

30,60  Grm,  derselben  Kohle   gaben   i^ach   der  Behandlang 

mit  Wasser  und  Salzsäure  0,623  Grm.  Asche  oder  2,0  pC« 

,     .         ...         .         . 

Es  war  demnach  der  vierte  Theil  sämmtlicher  Aschenbe- 
staiidtheile  von  der  Kohle  zurückbehalten  worden. 

Um  mit  Thierstoffen  ähnliche  Versuche  anzustellen,  habe 
ich  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salzsäure  aschenfreies  Casein  bereitet.  Dieses  Casein  wurde 
in  Kali  gelöst,  die  Lösung  mit  Salmiak,  phospborsaurem  Natron 
und  schwefelsaurer  Magnesia  versetzt  und  abgedampft.  Die 
durch  Glühen  des  Rückstandes  bei  abgehaltener  Luft  erhaltene 
Kohle  wurde  endlich  in  derselben  Weise,  wie  früher,  behandelt. 

L  1,345  Grm.  Casein  gaben  beim  Verbrennen  für  sich  keine 
wägbare  Aschenmenge. 

IL  0,676  Grm.  der  salzhaltigen  Case'inkohle  hinterliefsen  beim 
Verbrennen  in  der  HuSel  0,213  Grm.  Asche  oder  31,5  pC. 

2,715  Grm.  derselben  Kohle  gaben  nach  dem  Auslaugen  mit 
Wasser  und  Salzsäure  0,014  Grm.  Asche  oder  0,5  pC. 

III.  0,501  Grm.  einer  anderen  salzhaltigen  Case'inkohle  gaben 
0,109  Grm.  Asche  oder  21,7  pC. 

1,190  Grm.  derselben  Kohle  gaben  nach  dem  Auslaugen  mit 
'  Salzsäure  0,036  Grm.  Asche  oder  3,0  pC. 

IV.  2,550  Grm.  einer   dritten   salzhaltigen  Case'inkohle  gaben 
D,236  Grm.  oder  9,2  pC.  Asche. 

3,100  Grm.  hinterliefsen  nach  der  Behandlung  mit  Wasser 

Aniial.  1  Chomio  a.  Pharm«  LXXni.  B4.  3.  Hott.  23 
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und  S«bB8ihire  beim  Einäsdierii  0,095  Grm.  oder  3,1  pC. 

Asche. 

Diese  Versoche  weisen  auf  das  Bestimmteste  nach,   da& 

die  Kohle  desselben  organischen  Körpers  sich  im  VerbiltniCs 

um  so  vollständiger  von  unorganischen  Stoffen  befreien  läfst, 

jemehr  unverbrennliche  Bestandtbeile  sie  enthält  : 

IL        ni.       IV, 
Aschengehalt  der  Kohle 31,5      21,7      9,2 

Aschengehalt  der  mit  Salzsäure  behandel- 
ten Kohle .    ♦      0,5        3,0      3,1 

Folglich  in  Lösung  übergegangen   .    «    .    31,0      18,7      6,1 

Verhältnifs  der  von  der  Kohle  zurückbe- 
haltenen Asche  zu  dem  ganzen  Aschen- 
gehalt  1  :  63    1  :  7    1  :  3. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich^  dafs  noch  andere  Umstände  auf 
die  Menge  der  von  der  Kohle  zurückbehaltenen  unorganischen 
Bestandtbeile  einen  Einflufs  ausüben  :  wenn  ein  organischer 
Stoff  bei  dem  Erhitzen  schmilzt ,  so  wird  die  Kohle  desselben 
leichter  die  unorganischen  Salze  umhüllen  und  vor  der  Auflö- 
sung schützen  können,  als  wenn  derselbe  ohne  Formverände- 
rung verkohlt  werden  kann.  Ebenso  mag  die  zellige  Strnctur 
eines  Pflanzen-  oder  Thierstoffs  unter  Umstanden  ein  Hindemifs 
für  die  Lösung  seyn.  Es  ist  ferner  bekannt ,  dafs  die  Kohle 
manche  unorganische  Stoffe  einer  wässerigen  Lösung  entzieht; 
diese  durch  eine  Art  von  chemischer  Verwandtschaft,  oder  wie 
man  sagt,  Flächenanziebung  mit  der  Kohle  verbundenea  Stoffe, 
lassen  sich  zuweilen  durch  andere  Lösungsmittel  nur  schwierig 
oder  selbst  gar  nicht  von  der  Kohle  trennen.  Die  Anziehung 
der  Kohle  zu  unorganischen  Verbindungen  spielt  übrigens  bei 
den  hier  zu  beachtenden  Verhältnissen  eine  unbedeutende  Rolle, 
da  die  in  Pflanzen-  und  Thierstoffen  vorkommenden  Bestand- 
tbeile im  Allgemeinen  nicht  zu  denjenigen  gehören,  welche  von 
der  Kohle  aus  der  wässerigen  Lösung  aul^enommen  werden, 
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oder  sie  w^den  wenigstens ,  wie  z.  B.  Kalk,  von  Salzsäure  ihr 
wieder  entzogen. 

Betrachten  wir  nun  die  Substanzen,  welche  nach  der  An- 
sicht H.  Rose*s  vorzugsweise  s.  g.  anoXydische  Bestandtheile 
enthalten,  so  finden  wir,  dafs  in  ihnen  die  Menge  der  Aschen- 
bestandtheile  verhöltnirsniärsig  gering  ist«  Gerade  das  Umgekehrte 
finden  wir  bei  den  s.  g.  teleoxydischen  Substanzen. 

Zu  den  vollkommen  teleoxydischen  Substanzen  gehört  nach 
H.Rose  der  Harn:  bei  der  Untersuchung  der  Kohle  desselben 
wurde  erhalten  : 

Im  wasserigen  Auszug 54,148  Grm. 

Im  salzsauren  Auszug 5,085    „ 

Durch  Verbrennung  der  Kohle      .    .      0,352    „ 

Es  ist  aber  bekannt,  dafs  in  dem  Harn  verhältnirsmursig 
viele  Salze  vorhanden  sind:  in  der  That  enthält  die  durch  Ein- 
dampfen und  Glühen  gewonnene  Kohle  des  Harns,  nach  Hrn. 
Fleitmann*s  Bestimmung  93,4  pC.  feuerbeständige  Bestand- 
theile und  nur  6^6  pC.  Kohle. 

Zu  denjenigen  Körpern,  welche  nur  s.  g.  teleoxydische  Sub- 
stanzen enthalten,  gehören  ferner  nach  H.  Rose  die  Knochen. 
Diese  enthalten  aber  bekanntlich  60-— 70  pC.  feuerbeständige 
Bestandtheile  und  nur  30—40  pC.  organische  Substanz,  und  von 
dieser  wird  ein  sc^r  bedeutender  Theii  beim  Verkohlen  entfernt, 
so  dafs  die  Knochenkohle  wenigstens  80  pO«  unorganische  Sub- 
stanz enthält. 

Auch  die  Galld  enthält  nach  der  Ansicht  von  H.Rose  vor- 
zugsweise s.  g.  teleoxydische  Substanzen;  man  weifs,  dafs  die 
trockne  Ochsengalle  13—15  pC.  Asche  hinterläfst;  da  Angaben 
über  die  Aschenmenge  fehlen,  welche  die  Kohle  der  Galle  hin- 
terläfst, so  habe  ich  folgende  Bestimmung  vorgenommen  : 

0,426  Grm.  im  geschlossenen  Platintiegel  verkohlte  Ochsen- 
galle  hinterliefsen  beim  Verbrennen  0,333  Grm.  Asche  oder 
784  pC. 

23» 
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Wie  man  aus  dem  Mitgetheilten  ersieht,  sind  die  Thier- 
Stoffe,  deren  Kohle  sich  durch  Wasser  und  Salzsäure  vollständig 
oder  nahezu  auslaugen  läfst^  stets  solche,  welche  beträchtliche 
Aschenmengen  enthalten.  Blut,  Fleisch  und  Eiweirs  enthalten 
dagegen  verhältnifsmäfsig  wenig  feuerbeständige  Bestandtheile. 
(Trocknes  Blut  hinterläfst  4,4  pC. ,  trocknes  Fleisch  4,2  pC. 
Asche.  Playfair  und  Böckmann.)  DieKohle,  welche  diese 
Stoffe  liefern,  läfst  sich  nicht  von  Aschenbestandtheilen  frei  er- 
halten. Es  mag  übrigens  noch  bemerkt  werden ,  dafs ,  auch 
wenn  die  Kohle  stets  dieselbe  Menge  von  Asche  zurückhielte, 
die  aschenreichere  Kohle  scheinbar  verhältnifsmäfsig  mehr  s.  g. 
teleoxydische  Bestandtheile  enthalten  würde. 

Aehnliche  Verhältnisse  beobachtet  man  bei  den  Pflanzen-' 
Substanzen.  Es  ist  erwähnt  worden ,  dafs  die  Kohle  der  Samen 
sich  weit  weniger  vollständig  von  unorganischen  Bestandtheilen 
befreien  läfst,  als  die  Kohle  der  Stengel  und  Blätter.  In  dem 
angefahrten  Beispiel  CS.  348)  wurden  aber  aus  100  Grm.  Erbsen 
im  Ganzen  1,645  Grm.,  aus  der  gleichen  Menge  Erbsenstroh 
^,250  Grm.  feuerbeständige  Bestandtheile  erhalten.  Wir  sehen 
also  auch  hier,  dafs  die  Kohle  der  aschenreicheren  Substanz  im 
Verhältnis  mehr  unorganische  Stoffe  an  die  Lösungsmittel  ab- 
giebt.  Es  kommt  übrigens  hier  noch  der  Umstand  in  Betracht, 
dafs  die  an  Pflanzenfaser  reichen  Stengel  beim  Glühen  nicht 
schmelzen  und  so  weniger  leicht  zum  Umhüllen  von  Aschen- 
bestandtheilen geeignet  sind. 

Ich  glaube  in  dem  Vorhergehenden  hinlänglich  dargethan 
EU  haben,  dafs  nicht  sowohl  eine  eigenthümliche  Verbindungs- 
weise der  unorganischen  Bestandtheile,  sondern  vielmehr  die 
Beschaffenheit  der  Kohle  die  gewöhnliche  Ursache  ist,  wefshalb 
wir  letztere  von  Aschenbestandtheilen  nicht  in  allen  Fällen  frei 
erhalten  können. 

H.  Rose  bemerkte  schon,  dafs  nach  dem  Verbrennen  der 
abgelaugten  Kohle  im  Allgemeinen  dieselben  Stoffe   erbalten 
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wurden,  welche  auch  die  Untersuchung  des  wässerigen  und 
salzsauren  Auszugs  ergeben  hatte.  Diefs  ergibt  sich  als  eine 
natürliche  Folge  des  im  Vorhergehenden  Mitgelheilten;  die  mit 
Wasser  ausgelaugte  Kohle  mufs  noch  Chlormetalie  enthalten, 
wenn  solche  in  dem  wässerigen  Auszug  vorhanden  sind.  Dieser 
Umstand  ist  von  der  gröfsten  Wichtigkeit,  weil  nach  dem  Ver- 
fahren von  H.  R  0  s  e  die  mit  Wasser  erschöpfte  Kohle  mit  Salz- 
säure behandelt  wird.  Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dafs 
diefs  in  der  That  der  Fall  ist  : 

Ochsenblut  wurde  eingetrocknet,  der  Rückstand  im  fast 
ganz  geschlossenen  Tiegel  verkohlt,  die  Kohle  gepulvert  und 
in  zwei  Theile  getheilt.  Der  eine  wurde  geradezu  in  der  Muffel 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  eingeäschert,  der  andere 
mit  Wasser  in  einem  Kolben,  zuweilen  einer  Platinschale  ge- 
kocht; nach  wiederholtem  Abgiefsen  des  Wassers  und  Erneue- 
rung desselben  wurde  die  Kohle  auf  ein  Filter  geworfen  und 
mit  kochendem  Wasser  ausgesüfst.  Es  wurden  hierzu  bei  3—4 
Grm.  Kohle  etwa  4000  6rm.  Wasser  verbraucht;  da  4  6rm. 
Blutkohle  etwa  0,5  Grm.  Asche  enthalten,  so  waren  bei  Anwen- 
dung der  Menge  von  Kohle,  welche  Hr.  Weber  der  Analyse 
unterwarf,  etwa  50000  Grm.  Waschwasser  erforderlich  ge- 
wesen ♦j. 

Da  nach  Anwendung  dieser  Wassermenge  das  Filtrat  mit 
Silberlösung  eine  nur  sehr  geringe  Opalisirung  zeigte ,  so  glaubte 
ich  das  Auswaschen  unterbrechen  zu  dürfen,  um  so  mehr,  als 
bei  der  Analyse  des  Hrn.  Weber  mitgetheilt  ist^  »dafs  nach 
14tägigem  Auswaschen  der  Blutkohle  das  Waschwasser  noch 
eine,  wiewohl  höchst  schwache  Opalisirung  mit  Silberiösung  gab.« 


*)  Es  ergibt  sich  hieraus  die  Nothwendigkeit,  nur  MeiaUgefdfse  bei  der 
Rose'schen  Methode  der  Asehenanalyse  anzuwenden;  nach  Frese- 
nius hinterlä&t  nämlich  das  im  Glaskolben  destillirte  Wasser  j^i^^ 
Rückstand,  obige  Wassermeng»  würde  also  in  runder  Zahl  2  Gron 
dem  Glase  entzogener  Bestandtheile  enthalten  könneq. 
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Die  ausgewaschene  Kohle  wurde  getrocknet  und  in  der 
Muffel  eingeäschert;  das  Waschwasser  in  der  Platinschale  eiib« 
geengt  und  die  darin  enthaltene  Chlormenge  durch  Silberldsung 
bestimmt* 

L  4,181  Grm.  Blutkohle  hinterliefsen  beim  Verbrennen  eine 
Asche  ^  welche  zur  Fällung  des  Chlors  0,583  Grm«  Silber 
erforderte. 

3,683  Grm.  derselben  Blutkohle  gaben  einen  braun  gefärbten 
wässerigen  Auszug,  ein  Zeichen,  dafs  die  Verkohlung 
nicht  vollständig  stattgefunden  hatte;  der  wässerige  Aus- 
zug verbrauchte  zur  Fällung  des  Chlors  0,396  Grm.  Silber; 
die  durch  Verbrennen  der  ausgelaugten  Kohle  erhaltene 
Asche  nahm  zur  Fällung  des  darin  enthaltenen  Chlors 
0,1056  Grm.  Silber  in  Anspruch. 

IL  3,274  Grm.  derselben,  nochmals  stärker  geglühten  Blutkohle 
gaben  nach  dem  Einäschern  in  der  Muffel  0,705  Grm.  Chlor- 
silber. 
3,835  Grm.  derselben  Kohle  wurden  mit  Wasser  ausgelaugt; 
die  Lösung  gab  0,363  Grm.  Chlorsilber;  die  ausgewa- 
schene Kohle  hinterliefs  beim  Verbrennen  eine  Asche, 
welche  0,481  Grm.  Chlorsilber  gab. 

ni.  2,054  Grm.  einer  anderen  Blutkohle  gaben  nach  dem  Ein- 
äschern in  der  Muffel  0,474  Grm.  Chlorsilber. 
3,329  Grm.  der  nämlichen  Kohle  wurden  mit  Wasser  ausge- 
waschen; die  Lösung  gab  0,353  Grm.  Cblorsilber;  die 
rückständige  Kohle  nach  dem  Einäschern  0,389  Grm«  Chlor- 
silber. 

Da  in. den  vorhergehenden  Versuchen  das  Wasser,  womit  die 
Kohle  ausgwaschen  wurde,  zuletzt  noch  eine  schwache  OpaKsi- 
rung  mit  Silberlösung  zeigte,  so  wurde  versucht,  wieviel  Chlorme- 
talle in  der  Kohle  zurückblieben,  wenn  das  Waschen  so  lange  fort- 
gesetzt würde,  bis  das  Waschwasser  keine  Spur  einer  Opalisirung 
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mit  Silberlösung  gebe.  Die  gepulverte  Blutkobie  wurde  daher  in 
einem  Kolben  mit  Wasser  gekocht,  letzteres  öfters  abgegossen, 
was  anfangs  häufiger,  später  aber,  nachdem  nur  Spuren  von 
Chk)metallen  in  Lösung  übergingen,  alle  12  Stunden  geschab« 
Nachdem  in  dieser  Weise  die  Kohle  zehnmal  24  Stunden  lang 
ununterbrochen  mit  Wasser  ausgekocht  war,  unter  Verhältnissen 
abo,  die  bei  der  Analyse  sich  nicht  herbeiführen  lassen ,  wurde 
die  Kohle  auf  das  Filter  gebracht  und  mit  kochendem  Wasser 
ausgesiifst.  Das  ablaufende  Waschwasser  zeigte  nach  kurzer 
Zeit  mit  Silberlösung  nicht  die  mindeste  Reaciion.  Zehn  Gram- 
men dieses  im  Glaskolben  gekochten  Waschwassers  hinterliefsen 
beim  Verdampfen  0,0004  Grm.  Rückstand ;  von  demselben  Wasser, 
welches  nicht  mit  der  Kohle  in  Berührung  gekommen  war,  hin- 
terliefsen 18  Grm.  0,0006  Grm.  Rückstand,  zehn  Grm.  mithin 
0,00033.  Das  Wasser  hatte  mithin  zuletzt  keine  bemerkliche 
Menge  von  Aschenbestandtheilen  aus  der  Kohle  aufgenommen. 
IV.  4,350  Grm.  der  nämlichen  Kohle  wie  in  Versuch  III.  wurden 
in  dieser.  Weise  ausgewaschen  und  gaben  hierauf  nach  dem 
Einäschern  in  der  MuflFel  0,254  Grm.  Chlorsilben 
Die  Resultate  dieser  Versuche  lassen  sich  in  folgender  Weise 
zusammenstellen. 

L  IL  in.  IV. 

Chlor  in  der  Blutkohle     .  4,58  pC.  5,32  pC.  5,70  pC.  5,70  pC. 

y^     im  wässerig«  Auszug  3,53  »    2,34  „    2,62  »     —    « 

„     im  Rückstand     .    .  0,94  »    3,08  »    2,89  »    1,44  , 

Summe  beider     ....  4,47  „    5,42  ^    5,51  «      —    „ 

Wie  man  aus  diesen  Versuchen  ersieht^  lassen  sich  die  in 
der  BItttkohle  enthaltenen  alkalischen  Chlormetalle  durch  Wasser 
nicht  vollständig  ausziehen,  wenigstens  nicht  unter  den  Ver- 
hältnissen, welche  man  bei  der  quantitativen  Analyse  einzuhalten 
hat.  In  Tersuch  I.  liefe  sich  die  Kohle  im  Verhältnifs  am  wei- 
testen von  Chlormetallen  befreien,  obgleich  zum  Auswaschen 
nicht  mehr  Wasser  angewendet  wurde,  als  in  Vers.  IL  und  III, 
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Ich  schreibe  dieses  der  geringen  Hitze  beim  Verkohlen  zu,  welche, 
wie  angeführt,  nicht  ausreichend  war^  um  einen  ungefärbten^ 
wässerigen  Auszug  zu  erhalten.  In  der  That  zeigen  die  Ver- 
suche des  Hrn.  Roser,  dafs,  wenn  man  das  Blut  bei  100^ 
coagulirt,  durch  Auslaugen  mit  Wasser  sämmtliche  Cblormetalle 
in  Lösung  erhalten  werden  können.  Erst  in  Folge  des  Schmel- 
zens  der  verkohlten  Substanz  beim  Erhitzen  tritt  eine  Umhül- 
lung ein. 

H.  Rose  nahm  an,  dafs  die  mit  Wasser  behandelte  Kohle 
keine  Chlormetalle  mehr  enthalte  und  zog  dieselbe  hierauf  mit 
Salzsäure  aus.  Das  in  dem  salzsauren  Auszug,  sowie  das  beim 
Verbrennen  der  ausgelaugten  Kohle  erhaltene  Chlor  wurde  dein- 
gehiäfs  als  nichts  von  dem  analysirten  Stoffe  herrührend  be- 
trachtet und  an  die  Stelle  desselben  Sauerstoff  berechnet.  Wir 
wissen  jetzt,  dafs  die  mit  Wasser  erschöpfte  Kohle  noch  eine 
beträchtliche  Menge  von  Chlor  enthält^  welches  nach  der  Me- 
thode von  Rose  unberücksichtigt  bleibt«  Daher  kommt  es  denn, 
dafs  Hr.  Weber  in  der  Asche  des  Ochsenbluts  nur  36  pC. 
Chlornatrium  fand,  während  Hr.  V erdeil  *)  darin  54—59  pC. 
Chlornalrium  durch  Einäschern  erhalten  hatte.  In  der  That 
drücken  letztere  Zahlen  den  Kochsalzgehalt  der  durch  Einäschern 
in  der  Muffel  erhaltenen  Ochsenblutasche  aus«  Ich  habe  schon 
vor  längerer  Zeit  eine  Aschenanalyse  des  Ochsenbluts  mittelst 
Einäschern  in  der  Muffel  ausgeführt  und  hierbei  von  1,038  Grm. 
Asche  Cnach  Abzug  von  Kohle)  1,545  Grm.  Chlorsilber  erhalten, 
entsprechend  36,8  pC.  Chlor  oder  60,6  pC.  Chlornatrium. 

Bei  einer  anderen  Analyse  erhielt  ich  neuerdings  von  0,592 
Grm.  Ochsenblutasche  0,775  Grm»  Chlorsilber,  entsprechend 
32,4  pC»  Chlor  oder  53,4  pC.  Chlornatrium. 

Wenn  nach  diesen  Versuchen,  deren  Zahl  ich  noch  ver- 
mehren könnte,  der  Kochsalzgehalt  des  Ochsenbluts  auch  etwas 


^)  Diese  Annalen  Bd.  69,  S.  95. 
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zu  schwanken  scheint,  so  läfst  sich  doch  mit  Bestimmtheit  be- 
haupten, dafs  der  von  Hrn.  Weber  gefundene  Kochsalzgehalt 
(36,2  pCO  weit  unter  der  Wirklichkeit  liegt.  Eine  genauere 
Betrachtung  dieser  Analyse  des  Hrn.  Weber  zeigt,  dafs  eine 
derartige  Zusammensetzung  der  Asche  des  Blutes  unmöglich  ist. 
Hr.  Weber  fand  nämlich  die  Zusammensetzung  der  Asche  des 
Ochsenbluts  : 

Sauentoff 


Chlornatrium     . 

.    36,16 

91 

Natron     .    .    . 

.    27,08 

6,92 

Kali     .... 

.    10,66 

1,80 

Kalkerde .    .    . 

.      1,77 

0,49 

Magnesia      .    . 

.     0,73 

0,28 

Eisenoxyd    .    . 

.      6,84 

1,09 

Fhosphorsfiore  .    . 

.      7,21 

4,03 

Schwefelsäure  .    . 

.      0,42 

0,25 

Kohlensüure     .    . 

7,94 

5,73 

Kieselsäure  .    .    . 

,      1,10 

0,61 

l 


10,58 


10,62 


100,00. 

Berechnen  wir  nun  neutrale  kohlensaure  und  schwefelsaure 
Salze  und  lassen  die  geringe  Menge  der  Kieselerde  unberück- 
sichtigt, welche  wahrscheinlich  beigemengter  Sand^  oder  jeden« 
falls  nicht  in  dem  wässerigen  und  salzsauren  Auszug  enthalten 
war,  so  bleibt  auf  1  Aeq.  FO5  9,5  Aeq.  Sauerstoff  in  den  Basen 
übrig,  oder  wenn  wir  das  Eisenoxyd,  welches  nach  den  Ver- 
suchen von  Roser  nicht  als  phosphorsaures  Salz  in  der 
Blutasche  enthalten  ist,  abrechnen,  so  finden  wir  auf  1  Aeq. 
POs  8  Aeq.  Basis  (MO).  Ein  solches  phosphorsaures  Salz 
existirt  aber  nicht;  es  ist  nun  leicht,  sich  von  diesem  lieber- 
schufs  an  Basis  Rechenschaft  zu  geben  :  er  war  nicht  in  der 
Form  einer  Sauerstoffverbindung  in  der  Asche,  sondern  als 
Chlormetall.  Noch  viel  auffallender  erscheint  dieses  Yerhältnifs, 
wenn  wir  die  gefundene  Zusammensetzung  des  salzsauren  Aus- 
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zogs  der  Blutkohle  betrachten;  in  der  That  enthielt  dieser  auf 
1  Aeq.  PO5  über  9  Aeq.  Basis  (MO),  wenn  wir  das  Eisen'* 
oxyd  nicht  mitrechnen.  Diefs  ist  der  Aufmerksamkeit  H.  Bose's 
nicht  entgangen  :^  und  es  wird  daher  in  der  angeführten  Ab<- 
handlung  schon  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dafs  die  Alkalien 
als  Chlormetalle  in  der  mit  Wasser  ausgewaschenen  verkohlten 
Masse  enthalten  gewesen  und  der  Einwirkung  des  Wassers  ent- 
gangen seyen.  Leider  wurde  diese  Vermuthung,  welche  ganz 
geeignet  war  zur  richtigen  Ansicht  über  diese  Verhältnisse  zu 
führen,  nicht  weiter  verfolgt. 

Ich  glaube  in  dem  Vorhergehenden  auf  da£l  Bestimmteste 
nachgewiesen  zu  haben,  dafs  die  nach  der  Methode  von  H.Rose 
gefundene  Zusammensetzung  der  Asche  in  allen  den  Fällen,  in 
welchen  die  Kohle  mit  Wasser  und  Salzsäure  sich  nur  unvoll- 
ständig auslaugen  liefs ,  in  Beziehung  auf  den  Chlorgehalt  un- 
richtig ist,  im  Falle  wenigstens  einigermaal^en  ansehnliche  Mengen 
von  Chlormetallen  vorhanden  sind,  ^a  aber  ferner  die  Stelle  des 
übersehenen  Chlorgehalts  bei  der  Berechnung  durch  Sauerstoff 
ersetzt  wird,  so  wird  umgekehrt  die  Menge  der  Oxyde  zu  grofs 
gefunden,  so  dafs  demnach  die  ganze  Zusammensetzung  nicht 
der  Wahrheit  entspricht.  Kommen  z.  B»  in  einem  Thier-  oder 
Pflanzentheil  saure  phosphorsaure  Salze  vor  (PO5,  MO,  2  HO), 
so  wird  die  Analyse  PO5,  2  MO,  HO  oder  noch  mehr  Basis 
(wie  in  dem  angeführten  Beispiel)  ergeben. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  nachgewiesen  worden  ist,  dafis 
die  Aufschlüsse,  welche  man  durch  die  Analyse  mittelst  Ver- 
kohlung über  die  Verbindungsweise  der  unorganischen  Stoffe  in 
den  organischen  Substanzen  erhalten  soll,  nur  in  seltenen  Fällen 
von  Werth  seyn  können^  indem  in  der  Regel  keine  s.  g.  an- 
oxydischen  Stoffe  in  dem  Pflanzen-  und  Thierorganismus  vor- 
kommen C wobei  natürlich  Schwefel,  Phosphor  und  Eisen  in  ge- 
wissen Fällen  ausgenommen  werden);  nachdem  ferner  gezeigt 
wurde,  dafs  diese  Methode  zuweilen  zu  unrichtigen  Resultaten 
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Veranlassungf  gibt  :  bleibt  mir  noch  zu  erwähnen  übrig,  dab 
man  durch  sie  eine  richtigere  Bestimmung  des  Kohlensäurege- 
halts erhalten  soll  Hr.  End erlin  *)  hat  vor  einigen  Jahren 
mitgetheilt,  dafs  die  durch  Verbrennen  des  Menschenbluts  erhal-* 
tene  Asche  dreibasisch  phosphorsaures  Natron  enthalte.  Er  schlofs 
hieraus,  was  er  seitdem  widerrief,  dafs  in  diesem  Blut  dreiba- 
sisch  phosphorsaures  Natron  enthalten  sey.  Es  ist  von  verschie- 
denen Seiten  hiergegen  bemerkt  worden,  dafs  diefs  kein  Beweis 
für  das  Yorhandenseyn  von  PO5,  3  MO  in  dem  Blute  sey^  da 
bei  Gegenwart  von  kohlensauren  oder  organischsauren  Salzeil 
auch  saure  phosphorsaure  Salze  beim  Einäschern  PO5,  3  MO 
liefern.  H.  Rose  hat  femer  beobachtet,  dafs,  wenn  Ochsenblut 
verkohlt  und  die  Kohle  mit  Wasser  ausgelaugt  wird,  man  eine 
beträchtliche  Menge  kohlensaurer  Alkalien,  neben  verhältnifs* 
mäfsig  wenig  phosphorsauren  Salzen,  in  Lösung  erhält^  und  er 
bat  hieraus  den  Schlufs  gezogen ,  dafs  in  dem  Blut  kohlensaure 
oder  organischsaure  Alkalien  enthalten  seyen.  Wenn  nun  auch 
zugegeben  werden  mnfs,  dafs  die  von  Eudorlin  beobachtete 
Thatsache  keineswegs  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dafs  das 
Blut  PO5,  3  MO  enthalte,  so  beweist  doch  andererseits  das 
Yorhandenseyn  kohlensaurer  Salze  in  dem  wasserigen  Auszug 
des  verkohlten  Blutes  ebenfalls  nicht  die  Gegenwart  kohlensaurer 
oder  organischsaurer  Salze  in  dem  Blut. 

Wenn  man  nämlich  dreibasisch  phosphorsaures  Natron  (PO«^ 
3  NaO*)  mit  Zucker  mengt,  die  Mischung  verkohlt  und  die  Kohle 
mit  Wasser  auslaugt,  so  enthält  der  wässerige  Auszug  kohlen^ 
saures  Natron;  er  braust  mit  Säuren  auf,  gibt  mit  Silberlösung 
einen  weiben  Niederschlag,  der  nach  dem  Auflösen  in  Salpe- 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XLIX,  S.  328.  Dafs  das  Blut  verschiedener 
Thiere  in  Beziehung  auf  den  Gehalt  an  Phosphorsfiure  sehr  abweicht 
und  vom  Ochsenblut  z.  B.  nicht  auf  den  Gehalt  des  Menschenbluts, 
Hühnerbluts  etc.  geschlossen  werden  kann,  geht  ausVerdeirs  Yer« 
suchen  hervor. 
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tersäure  nicht  wieder  durch  Ammoniak  hervorgebracht  werden 
kann.  Die  mit  Wasser  aasgelaugte  Kohle  binterläfst  nach  dem 
Verbrennen  eine  ziemlich  leicht  schmelzbare  Asche  von  alkalischer 
Reaction,  welche  mit  Silberlösung  einen  rein  weifsen  pülverför- 
migen  Niederschlag  von  pyrophosphorsaurem  Silberoxyd  gibt.  Der 
Rückstand  ist  daher  pyrophosphorsaures  Natron.  Um  diesen  Ver- 
such mit  Sicherheit  gelingen  zu  sehen,  ist  es  nothwendig,  im  Ver- 
hältnifs  zur  Menge  des  Zuckers  wenig  phosphorsaur^s  Natron  zu 
nehmen^  so  dafs  die  Kohle  nur  wenige  Procente  Asche  enthält, 
und  femer  bei  der  Verkohlung  nicht  stärker  zu  erhitzen,  als 
zur  Erhaltung  eines  farblosen  wässerigen  Auszugs  nothwendig 
ist.  In  diesem  Falle  enthält  der  wässerige  Auszug  der  Kohle, 
ähnlich  wie  bei  der  Blutkohle,  nur  Spuren  von  phosphorsaurem, 
aber  viel  kohlensaures  Salz  gelöst. 

Das  Resultat  dieses  Versuchs  scheint  anfangs  sehr  über- 
raschend, da  man  umgekehrt  erwarten  sollte,  durch  Erhitzen 
von  pyrophosphorsaurem  Natron  mit  kohlensaurem  Natron  drei- 
basisch phosphorsaures  Natron  zu  erhaltea  Wenn  man  aber 
in  Betracht  zieht,  mit  welcher  Leichtigkeit  das  dreibasisch  phos- 
phorsaure Natron  Kohlensäure ,  selbst  beim  Glühen  an  der  Luft 
aufnimmt ,  sowie  die  zur  Ueberrührung  von  pyrophosphorsaurem 
Natron  in  dreibasisches  Salz  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  erforderliche  hohe  Temperatur  berücksichtigt,  so  wird 
man  sich  nicht  wundern,  dafs  die  durch  Zersetzung  des  Zuckers 
frei  gewordene  Kohlensäure  dem  dreibasisch  phosphorsauren 
Natron  1,  Aeq.  Natron  entziehen  konnte.  Wenn  man  die  ganze 
Masse  einäschert ,  so  geht  die  umgekehrte  Zersetzung  wieder 
vor  sich  und  man  erhält  einen,  Silberlösung  rein  gelb  fällenden 
Rückstand.  Durch  Auslaugen  mit  Wasser  wird  das  kohlensaure 
Natron  entfernt^  während  das  pyrophosphorsaure  Natron  von 
der  Kohle  zurückgehalten  wird. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dafs  die  Gegenwart  kohlensaurer 
Salze  in  dem  wasserigen  Auszug  verkohlter  Substanzen  für  die 
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Gegenwart  kohlensaurer  oder  organischsaurer  Salze  in    einem 
Thier-  oder  Pflanzenstoff  durchaus  nicht  beweisend  ist. 

Ich  berühre  noch  einige  Versuche,  welche  ich  über  einen 
Gehalt  an  Cyanmetallen  und  Schwefelmetallen  in  den  verkohjten 
organischen  Substanzen  angestellt  habe*  Es  ist  eine  allgemein 
bekannte  Thatsache^  dafs  stickstofilialtige  Thier-  und  Pflanzen- 
stoffe bei  Gegenwart  von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien 
geglüht.,  alkalische  Cyanmetalle  liefern  und  diese  müssen,  in 
dem  wässerigen  Auszug  sich  lösend,  die  Bestimmung  des  Chlor- 
gehalts durch  Silberlösung  ungenau  machen.  H.Rose  bemerkte 
beim  Abdampfen  des  wässerigen  Auszugs  der  verkohlten  orga- 
nischen Substanzen  keine  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
schlofs  hieraus  auf  Abwesenheit  von  alkalischen  Cyanmetalleni 
Da  indessen  einerseits  die  Entwickelung  von  Ammoniak  aus 
alkalischen  Cyanmetallen  beim  Abdampfen  der  Lösungen  nur 
allmählig  stattfindet  und  andererseits  der  wässerige  Auszug  der 
verkohlten  Substanzen  häufig  eine  sehr  verdünnte  Lösung  dar- 
stellt, so  scheint  das  Nichtbemerken  von  Ammoniak  für  die 
völHge  Abwesenheit  von  Cyanmetallen  nicht  beweisend«  In  der 
That  gelang  es  mir ,  sowohl  in  dem  verkohlten  Blut ,  als  auch 
in  der  verkohlten  Galle  die  Anwesenheit  von  Cyanmetallen  dar- 
zuthun*  Diese  verkohlten  organischen  Substanzen  wurden  in 
einer  Retorte  mit  langer,  aufsteigender  Glasröhre  unter  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  :  das  Destillat  zeigte 
durch  den  Geruch,  entschiedener  aber  durch  die  Reaction  mit 
Schwefelammonium  und  Eisenchlorid  ^  sowie  mit  Eisenoxyd- 
oxydullösung die  Gegenwart  von  Blausäure  an.  Jhre  Menge 
war  indessen  so  gering,  dafs  sie  bei  quantitativen  Untersuchun- 
gen wahrscheinlich  keinen  bemerklichen  Einfiufs  äufserh  würde. 
Dagegen  entwickelte  die  verkohlte  Ochsengalle  eine  beträchtliche 
Menge  von  Schwefelwasserstoff,  dessen  bei  der  Untersuchung 
der  Asche  der  Ochsengalle  durch  Hrn.  Weidenbusch  keine 
Erwähnung  geschieht. 
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Yermuthlich  ist  die  Bildung  der  SohwefelmeUiile  bei  der 
Verkohlung  der  Ochsengalle  vou  der  Temperatur  abhängig;  es 
ist  wenigstens  bekannt,  dafs  man  Zucker  bei  niedriger  Tempe- 
ratur mit  schwefelsauren  Salzen  verkohlen  kann ,  ohne  dafs 
Schwefelmetalle  gebildet  werden.  In  jedem  Falle  hat  man  übri- 
gens bei  der  Aschenanalyse  durch  Verkohlung  auf  eine  Edt-* 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  zu  achten,  damit  nicht  nur 
hinsichtlich  der  Bestimmung  der  Kohlensäure,  sondern  auch  des 
Schwefelgehalts  keine  Irrthümer  entstehen  ;  der  Geruch  des 
Schwefelwasserstoffs  wird  nicht  leicht  ein  Uebersehen  desselben 
gestatten. 

Cyansaure  Salze  können  in  den  verkohlten  organischen 
Substanzen  nicht  enthalten  seyn ,  da  dieselben  durch  Glühen  mit 
Kohle  in  Cyanmetalle  verwandelt  werden. 

Einäscherung  in  der  Muffel 

Die  Methode  der  Aschengewinnung,  welche  nach  Erd* 
mann's  Vorgang  in  vielen  Laboratorien  angewendet  wird, 
besteht  darin,  dafs  man  die  trocknen  organischen  Substanzen  in 
einer  iti  einen  Ofen  eingemauerten  Muffel  erhitzt.  Er d mann 
hat  die  Einrichtung  getroffen,  dafs  durch  die  Muffel  vermittelst 
einer  aufgesetzten  Röhre  ein  Luflstrom  circuiirt,  eine  Einrich- 
tung, welche  unter  Umständen  schädlich  und  im  luesfgen  La- 
boratorium unterdrückt  ist.  Man  hält  ferner  die  Muffel  vorn 
durch  einen  thönernen  Deckel  lose  verschlossen.  Die  Luftcir- 
ctilation  genügt  zu  dem  Verbrennen  der  Kohle  in  diesem  Falle 
vollständig.  Es  wird  hierdurch  eine  Beimengung  von  Asdie  aus 
dem  Brennmaterial  verhindert  und  die  Verbrennung  voltendet 
sieh  bei  sehr  niedriger  Temperatur.  Die  Einäscherung  geht 
am  besten  3 — 4  Zoll  von  der  vorderen  Oeffhung  entfernt  von 
Statten*  h  einer  bei  Tage  nicht  sichtbaren  Rothglühhitze,  einer 
Temperatur ,  bei  welcher  weder  Kochsalz ,  noch  pyrophosphor- 
saures  Natron  schmilzt,   genügen   12  Stunden»   um  eine  zur 
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Analyse  hinreichende  Menge  von  kohlenfreier  Asche  zn  erhalten; 
man  sieht  hierbei  die  in  einer  Platin «  oder  Porcellanschale  &ki^ 
haltene  verkohlte  organische  Substanz  unter  schwacher  61^* 
erscheinung  verbrennen.  Es  ist  einleuchtend,  dafs  die  auf  die 
Entzändungstemperatur  der  Kohle  erhitzte  und  dabei  erhaltmie 
Blasse  zu  brennen  fortfahren  mufs,  wenn  der  verbrauchte  Saaer-^ 
Stoff  ersetzt  und  nicht  durch  Schmelzen  der  Asche  der  Zutritt  des-* 
selben  verhindert  wird.  Diese  Temperatur  ist  aber  bekanntlich  die 
anfangende  Rothglühhitze.  Beim  Verbrennen  verkohlter  orga- 
nischen Substanzen  durch  Erhitzen  in  offenen  Gefäfsen,  z«  B. 
in  einer  Platinschale  über  der  Spirituslampe,  wirkt  die  Luft  so 
erkältend  auf  die  Oberfläche  ein,  dafs  der  untere  Theil  weit 
stärker  erhitzt  werden  mufs,  als  in  der  Mufl^el,  in  welcher  die 
Erhitzung  von  allen  Seiten  geschieht  und  die  hinzutretende  Luft 
schon  annähernd  dieselbe  Temperatur  besitzt. 

Dafs  bei  dieser  Methode  der  Einäscherung  kein  Kochsalz 
sich  verflüchtigt,  zeigen  schon  die  S.  359  erwähnten  Versuche 
mit  Blutkohle.  In  der  That  gab  die  Kohle  des  Ochsenbluts  beim 
Einäschern  nahezu  dieselbe  Menge  von  Chlor,  mochte  sie  un» 
mittelbar  eingeäschert,  oder  erst  durch  Wasser  von  einem  Theii 
ihres  Kochsalzes  befreit  seyn.  Ich  hatte  indessen  schon  vorher 
directe  Versuche  in  dieser  Beziehung  angestellt.  Kochsalz  wurde 
mit  Zuckerlösung  vermengt,  die  Lösung  vorsichtig  abgedampft» 
über  der  Lampe  verkohlt  und  hierauf  in  der  Muffel  einge« 
äschert.  Das  *  zurückbleibende  Chlomatrium  war  nicht  ge* 
schmolzen. 

5,207  6rm»  Chlornatrium,  mit  8,370  Grm«  Zucker  einge- 
äschert^ hinterliefsen  5,203  Grm.  Chlomatrium. 

2,674  Grm«  Chlomatrium  mit  10  Grm.  Zucker  hinterliefsen 
2,673  Grm.  Chlomatrium. 

Der  Unterschied  beider  Wägungen  übersteigt  nicht  die  bei 
derartigen  Versuchen  stattfindenden  Beobachtungsfehler.  Es  ist 
also  mögUchy  eine  organische  Substanz  einzuäschern,  ohne  eine 
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Spur  ihres  Kocbsalzgehaltes  za  verlieren«  Dafs  man  durch  hef- 
tiges Glühen  Kochsalz  austreiben  kann,  wird  Niemand  bestreiten 
wollen» 

Ein  Uebelstand,  welcher  bei  dieser  Einäscherung  eintreten 
kann,  ist  schon  von  Erdmann  hervorgehoben  worden  :  es  ist 
diers  ein  Verlust  an  Phosphorsäure,  hervorgebracht  durch  die 
Einwirkung  der  Kohle  auf  saure  Phosphate ,  sowie  ferner  ein 
Austreiben  von  Salzsäure  aus  alkalischen  Chlormetallen  durch 
saure  Phosphate  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit.  Ein  Verlust 
an  Phosphorsäure  tritt  übrigens  erst  bei  starker  Rothglühhitze 
ein;  ich  habe  in  wiederholten  Versuchen  durch  Verbrennen  von 
pyrophosphorsaurem  Natron  mit  Zucker  einen  Rückstand  erhal- 
ten, welcher  nt^r  Pyrophosphorsäure  enthielt,  so  dafs  mithin 
keine  Phosphorsäure  weggegangen  war.  * 

Da  die  vorhergehenden  Versuche  gezeigt  haben,  dafs 
Chlornatrium  für  sich  bei  der  Temperatur  der  Muffel  nicht  ver- 
flüchtigt wird,  da  es  ferner  bekannt  ist,  dafs  neutrale  phos- 
phorsaure Erden  durch  Glühen  mit  Kohle  nicht  zersetzt  werden, 
so  läfst  sich  erwarten,  dafs  durch  einen  Zusatz  von  Baryt  zu 
der  verkohlten  organischen  Substanz  sowohl  ein  Verlust  an 
Phosphorsäure,  als  auch  an  Chlor  vermieden  werde.  Es  liels 
sich  ferner  voraussehen,  dafs  der  in  der  organischen  Substanz 
enthaltene  Schwefel  hierbei  vollständig  in  der  Form  von  Schwe- 
felsäure erhalten  werden  könne.  Schon  Wackenroder  *) 
hat  einen  Zusatz  von  Kalk  oder  Baryt  zu  der  einzuäschernden 
Substanz  empfohlen,  ohne  jedoch  Versuche  danait  angestellt  zu 
haben. 

Dafs  durch  Zusatz  von  Barythydrat  zu  einer  organischen 
Substanz  das  Entweichen  von  Chlor  und  Phosphorsäure  voll- 
ständig verhindert  werden  kann,  ergibt  folgender  Versuch  : 


^  Archiv  der  Pharm.  LIII,  9. 
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0,696  erm.  GhlöritätriüfU  mi  Oflil  (ii'm.  l^yiMliiHsirtes 
pjfo]fhosifbm8$i^te9  Natroft  Wvkdm  itiit  1  dlrnl.  BKrttÜyärM  uM 
10  Gtm,  Zdcker  effn^edsohm.  Diei  AiSfüM  ^ab  1,70t  JGifi!».  Gfa^x 
itiber  und  0,381  Qtin.  {iyro|)hoipköri»attr0  Hia^ftö«^^  ^Usprmhmä 
0^694  QrM.  CSilarnatriurti  and  0^8  dtm.  pyröpbo^pHdfSatir'etri 
Natron. 

Schon  Vor  Ümg&fev  Zeit  Wurde  düi  Zitsatfl  Vdti  kdüteüj^^ 
ftei  Kalk  oder  ton  Baryt  so  d^r  einssuts^k^ndän  l^tfbstafifef  iii 
dem  biesigto  Liiboratoriüm  bei  terscftiedefrien  ttörpem  än^i^^ 
wendet  bei  weleben  dh  Vertust  an  Seüwefel  und  (hd^ßboi 
unter  andei'n  Uinsünden  siofi  erwarten  lieb;  Iw  dar  Rege!  mtiä 
iiterdurch  ^in  wdit  gröfserer  Gehalt  an  Schwefelnde  dhd  Pl^^^ 
jihoraiafe  in  der  Asche  gefunden.  Es  fehlte  indesi^n  ridcfh  dä^ 
Naehweia,  ditfi  wMer  ein  Yerldst  an  Ohfer,  nd^b  an  Phodpfi^ 
bei  dieser  Helhcrde  der  Einäsclierung  stattfinde.  Didfär  iirt  j^lA 
gei^^beh^  und  ick  empfehle  daher  folgende  Metkotf^  fitit  Oe^ 
winnung  der  Asche. 

Die  organisehe  Sübstankj  in  welehei*  man  did  unö^gftniichen 
Bestsmdtheile  bestironven  will^  wird  getrookndt  und  in  eüfUer  f&i^^ 
cellafH>  oder  Pieünschdle  über  der  Spiriliislainpe  j^dvwtfCH  vdrkCfHIf; 
Sie  Kohle  feuehtet  man  rtiit  einer  cotncentHrteii  L&ä^ng  V&^ 
rsJwsfn  Barythydratf  an^  und  verweildet  hierzu  lioviel,  daß  did 
nach  deHf  Verbrennen  Meibende  Asche  etwa  die  Hdiftef  kit^S 
Gewichts  m  Baryt  enthält.  Die  i^efeuähtete  Kott^  wh^d  wi^df 
getrocknel  und  bei  mögKtehet  niederer  Tenrperäfur  in  der  Mäffef 
verbrannt«  Die  Aseke  sekflliht  hierbei  nkMi  sie  bleibt  Vdltt"^ 
minös  und  locker^  so  dafs  eine  5^o4lslitiidige  VerbrefmDi^  dei^ 
Kohle  sich  erreichen  läfst.  Der  RUkstinld  anifd  no^h  eMeff 
ansehnlichen  Uebersehufe  ven  koMensaurem  Bdryi  enMltetif.  Ist 
diefs  nicht  der  Fall,  so  baiui  man  eitlen  Verhisl  veA  Söbw^et 
oder  Phosphor  befilrchten  und  thut  daher  besser,  eine  neue  Por^' 
tion  mit  einem  gröfserea  Zusatz  von  Baryt  einzuäsek^rn.  Der  eni-^' 
geäscherte  Rückstand  wird  mm  fein  geptflvei^  und  ihtnig  genfeeht/ 
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■■  Was  die  Austührung  der  Analyse  betrifit,  so  werde  ich 
in  einer  folgenden  Abhandlung  darauf  zurückkommen  und  er- 
wähne für  jetzt  nur,  dafs  man  wie  gewöhnlich  verfahren  kann; 
am  besten  bestimmt  man  alle  Bestandtheile  des  Rückstandes  und 
berechnet  die  gefundene  Zusammensetzung  nach  Abzug  von 
Baryt  und  Kohlensäure  auf  100  Theile.  Das  in  dieser  Weise 
erhaltene  Resultat .  drückt  die  relativen  Mengen  der  in  einem 
'f hier-  oder  PflanzenstofTe  enthaltenen  unorganischen  Bestand- 
theile aus.  Um.  aber  die  absoluten  Mengen  derselben  zu  er- 
fahren, kann  man  entweder  die  ganze  Operation  mit  gewogenen 
Mengen  des  Pflanzenr  oder  Thierstoffs  vornehmen  und  die  ganze 
Menge  der  Asche  wägen  ^  oder  aber  in  einem  besonderen  Ver- 
such die  Menge  eines  in  dem  organischen  Körper  enthaltenen 
unorganischen  Bestandtheils^  z.  B«  Eisen,  Kalk,  Chlor  etc.,  er- 
mitteln und  somit  nach .  dem  bekannten  Verbaltnifs  der  übrigen 
unorganischen  Bestandtheile,  auch  die  absolute  Menge  derselben 
berechnen. 

Der  Gehalt  an  kohlensauren  Salzen  in  einem  organischen 
Stoff  läfst  sich  nach  dem  früher  Mitgetheilten  niemals  durch  die 
Analyse. der  Asche  mit, Sicherheit  ermitteln;  wenn  es  von  In- 
teresse ist,  denselben  kennen  zu  lernen,  so  müssen  directe 
Versuche  mit  dem  unzerstörten  organischen  Stoffe  angestellt 
werden.  In  gleicher  Weise  ist  es  häufig  nützlich,  die  in  dem 
organischen  Stoffe  enthaltene  Schwefelsäuremenge  durch  directe 
Versuche  zu  bestimmen ,  wodurch,  im  Vergleich  mit  der  ganzen 
Menge  der  beim  Einäschern  gefundenen  Schwefelsäure,  zugleich 
die'  Menge  des  in  organischer  Verbindungsweise  enthaltenen 
Schwefels  sich  ermitteln  läfst 

Die  beim  Verbrennen  verschiedener  Thiersubstanzen  zurück-* 
bleibende  Asche  enthält  in  manchen  Fällen  nicht  unbedeutende 
Mengen  von  cyansauren  Salzen,  deren  Gegenwart  leicht  übersehen 
wird.  Bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  wird  in  diesem  Falle  die 
von  der  Zersetzung  der  Cyansäure  herrührende  Kohlensäure  eine 
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Ungenauigkeit  herbeiführen ",  weil  1  Aeq.  Cyansäure  2  Aeq. 
Kohlensäure  oder  100  Thie.  wasserfreier  Cyansäure  129  Thle^ 
Kohlensaure  geben. 

Die  Bildung  cyansaurer  Salze  beim  Einäschern  der  Alkali- 
s^Ize  stickstoffhaltiger  organischen  Säuren  ist  schon  lange  be- 
obachtet ;  so  hinterlassen  harnsaure  Salze  beim  Verbrennen  einen 
leicht  schmelzbaren  Rückstand,  welcher  neben  Cyanmetallen 
auch  cyansäure  Salze  enthält;  dafs  die  cholsauren  Alkalisalze  beim 
Einäschern  gleichfalls  cyansäure  Salze  liefern,  habe  ich  schon 
früher  nritgetheilt;  Liebig  ^)  beobachtete,  dafs  die  Fleisch- 
flüssigkeit  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  gleichfalls  ein  Ge- 
menge von  cyansauren  Salzen  und  Cyanmetallen  hinterläfst.  Da 

indessen  das  Yorhandenseyn  von  cyansauren  Salzen  in  der  Asche 

.."*'•  ..-1 

verschiedener  Thiersubstanzen  in  neuerer  Zeit  wieder  in  Zweifel 
gezogen  wurde,  so  habe  ich  wiederholte  Versuche  in  dieser 
Beziehung  angestellt  und  sowohl  in  der  Asche  der  Ochsengalle, 
als  auch  in  der  Asche  des  wässerigen  Blutauszugs  nicht  unbe- 
deutende Mengen  von  Cyansäure  nachgewiesen. 

Nach  Entfernung  der  kohlensauren  Salze  in  dem  wässe- 
rigen  Auszug  der  Asche  durch  Fällen  mit  Chlorcaicium,  brauste 
derselbe  auf  Zusatz  von  Säuren  lebhaft  auf  und  in  der  Flüssig- 
keit  liefsen  sich  leicht  ansehnliche  Mengen  von  Ammoniak  nach* 
weisen.  Auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  konnte  man  sich 
von  einem  StickstofTgehalt  der  Asche  überzeugen.  Man  mufs 
daher  bei  den  Aschenanalysen  auf  einen  Gehalt  an  Cyansäure 
Rücksicht  nehmen.  Am  einfachsten  zerstört  man  dieselbe^  indem 
äian  die  Asche  mit  Wasser  befeuchtet  und  hierauf  allmählig  zum 
Glühen  erhitzt.  In  der  Regel  genügt  ein  einmaliges  Befeuchten 
zur  Verwandlung  der  cyansauren  Salze  in' kohlensaure«  Man 
könnte  übrigens  auch  den  Stickstoffgehalt  der  Asche  bestimmen 
und  hieraus  die  Menge  der  Cyansäure  berechnen. 

*)  Diese  Annalen  B4.  LXII,  S.  340. 
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Nach  der  Formel  gefunden 

Nicotin  +  H  19,09  18,96 

Quecksilber  23,07  22,71 

Jod  57,84  58,33. 

3)  Nicotin  -  QtiecksUberchlorid-  Cyanid.  Diese  Verbindung 
krystallisirt  in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten,  seideglän- 
zenden Prismen  und  ist  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich.  Die  Lösung  wird 
weder  kalt  noch  warm  durch  Kalilauge  gefällt.  Uebergiefst  man 
aber  die  Krystalle  mit  Kalilauge,  so  werden  sie  rothgelb,  wie 
wenn  Quecksilberoxyd  ausgeschieden  würde.  Mit  Salzsäure  ent- 
wickeln sie  Blausäure. 

Han  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  zu  einer  neu- 
tralen Lösung  von  Nicotin  in  verdünnter  Salzsäure  ungefähr  ein 
gleiches  Volumen  einer '  gesättigten  Lösung  von  Quecksilber- 
cyanid  mischt.  Jst  das  Gemisch  zu  verdünnt,  so  kann  es  ohne 
Zersetzung  durch  Abdampfen  concentrirt  werden! 

Ich  habe  nicht  Zeit  gehabt,  die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  mit  Sicherheit  festzustellen.  Ich  konnte  nur  eine 
Analyse  davon  machen ,  bei  der  ich  60,85  pC.  Quecksilber, 
17,76  pC.  Chlor  und  2,46  pC.  Cyan  erhielt,  wonach  es  scheint, 
als  sey  die  Verbindung  =  2  Nie  +  5  Hg  €1  +,  Hg  €y.  Indesseh 
ergibt  es  sich  vielleicht  bei  einer  genaueren  Analyse,  dafs  sie 
eigentlich  Nie  +  2  Hg  €1  +  Hg  Gy  ist,  d.  h.  das  zuerst  be- 
schriebene Nicotin  -  Quecksilberchlorid ,  worin  1  Hg  €1  durch 
1  Hg  €y  vertreten  ist* 


Verhalten  des  Arseniks,  Antimons  und  Zinns  zu 

Chlorschwefel ; 
von  F.  Wähler. 


Es  scheint  nicht  bekannt  zu  seyn,  dafs  der  Chlorschwefel, 
das  gewöhnliche  Chlorür  S'  €1,   mit  grofser  Heftigkeit  durch 
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Arsenik^  Antimon  und  Zinn  vollständig  zersetzt  wird.   Das  Yer-^ 
halten  ist  folgendes  *}  : 

Arsenik,  gröblich  gepulvert,  in  einer  tubulirten Retorte  mit 
Chlorschwefel  übergössen,  erhitzt  sich  nach  wenigen  Augen- 
blicken bis  zum  Sieden  des  letzteren,  so  dafs  ein  grofser  Theil 
davon  unverändert  überdestillirt.  Giefst  man  ihn  auf  den  noch 
überschüssiges  Arsenik  enthaltenden  Rückstand  in  der  Retorte 
zurück  und  läfst  die  Wirkung  mit  Hülfe  von  Wärme  vollenden, 
so  wird  aller  Chlorschwefel  zersetzt  und  es  destillirt  farbloses, 
vollkommen  reines  Arsenikchlorür  über.  In  der  Retorte  bleibt 
der  ganze  Schwefelgehalt~  des  Chlorschwefels  mit  dem  über- 
schüssig  angewandten  Arsenik  zurück. 

Auripigment  und  Realgar,  selbst  im  geschmolzenen  Zustand,' 
zersetzen  unter  freiwilliger  Erhitzung  den  Cfalorschwefel  eben 
so  leicht  und  destilliren  als  Arsenikchlorür  über. 

Antimon  yerhdlt  sich  zum  Chlorschwefel  eben  so;  es  erhitzt 
sich  damit  von  selbst  bis  zum  Sieden  und  destillirt  als  Antimon - 
Chlorid  über,  welches  sich  dabei  zum  Theü  in  Chlorür  ver- 
wandelt. Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  schwarze  Schwefel^ 
aniimon^ 

Zinn,  in  Gestalt  von  Feilspähnen,  wirkt  am  heftigsten  auf 
den  Chlorschwefel.  Da  auch  hier  durch  die  momentan  eintre- 
tende heftige  Erhitzung  ein  Theil  des  Chlorschwefels  unver- 
ändert überdestillirt ,  so  mufs  das  Destillat  zum  zweiten  Mal  mit 
Zinn  in  Berührung  gebracht  werden.  Es  destillirt  dann  ab 
reines  Zinnchlorid  über.  Auf  das  Zinnsulfid  CMusivgoId)  da- 
gegen wirkt  der  Chlorschwefel  nicht  zersetzend* 

Auf  Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  wirkt  er  nur  wenig 
und  langsam. 


*)  Die  Versuche  hierüber  wurden  von  Hrn.  IS  turne  ke  angestellt 


S7« 

Dif  (iroldbergeT^sohe  Rheumattstaoskettei 

Die  fortwährend  sich  erneuernden  Anpreisungen  der  von 
Goldberger  fabricirten  sogenannten  Rheumatismusketten  ma- 
chen es  zur  Pflicht  vor  einer  Prellerei  zu  warnen  ^  an  welcher 
sich  Alle,  namentlich  die  Aerzte  betheiligen,  welche  Herrn 
Ciöldberger  empfehlende  Zeugnisse  ausstellen,  es  sey  denn, 
däfs  sie  selbst  zu  den  Unwissenden  und  Betrogenen  gehören« 

Allerdings  werden  an  der  blanken  Berührungsstelle  zweier 
Metalle ,  also  z.  B*  von  Kupfer  und  tixik,  die  entgegengesetzten 
El^ctHdtäten  entbunden,  welche,  wenn  die  Metalle  mit  der 
feüdhtefi  Haut  in  Berührung  gebracht  werden,  durch  dieselbe 
strömen,  indem  sie  ihre  Wiedervereinigung  suchen.  —  Ist 
dieser  Strom  zwischen  je  zwei  Gliedern  der  Co td berger'- 
^th^ti  Kette  gleich  anfangs  so  schwach,  dafs  nur  ein  Arzt,  dem 
Charlatanerie  niciht  fremd  ist,'  eine  heilkräftige  Wirkung  des- 
i^dbön  tersptechen  kann ,  so  mufs  jeder  Strom  ganz  verschwin- 
den, wenn  die  Metalle,  wie  diefs  bei  der  Goldb^rger'^schen 
Kette  Irtsbald  geschieht,  sich  mit  Oxyd  überziehen.  Der  elec- 
(fisohe  Strom  circuUrt  nicht,  ohne  eine  gleichzeitige  Oxydation 
des  Zinks,  und  die  Kette  mtifste  sehr  bald  auseinanderfalleh^  wenn 
drre  nur  irgend  merkliche  Strömung  der  Electricität  fortdauerte« 

Dafs  bei  der  fortlaufenden  Berührung  vori  Metall  mit  Metalt 
€\ti  Apparat,  welcher  den  Namen  einer  electrischen  Kette  ver- 
dient, nicht  vorhanden  ist,  weifs  Jeder,  welcher  nur  die  ersten 
Elemente  physikalischen  Wissens  besitzt,  sowie  es  andererseits 
detkl  tJnterrichtetsten  nicht  gelingen  dürfte,  eine  Bedeutung  des 
in  die  Goldberge r'sche  Kette  eingeschalteten  Glasröhrcheni^ 
m  finden.  -^  Es  kann  nur  ein  offenbarer  Betrug  genannt 
werden,  wenn  Apparate,  bei  welchen  eine  heilkräftige  Wirkung 
in's  Gebiet  der  Unmöglichkeit  gehört,  zu  dem  Preise  eines 
Thale^s  varkatifl  ^etden^  wäKreivd  jeder  Hechmükad  sie  für 
6  kr,  liefern  würde*  Z. 
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Beiträge   zur  Kenntnifs   der  flüchtigen   organischen 

Basen  *); 

von  Dr.  A.  W.  Hofmann. 

^Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London ,  5.  Nov.  1849). 


VI. 

Metamorphosen  des  Dicyanomelanäms.    Bildung  des  der  Cyan^ 
säure  entsprechenden  Gliedes  der  Änüinreihe. 

Unter  den  Abkömmlingen  des  Melanilins  habe  ich  unter 
dem  Namen  Dicyanomelanilin  **)  eine  Verbindung  beschrieben, 
welche  sich  durch  .die  Einwirkung  des  Cyangases  auf  eine  alko- 
holische Lösung  der  eben  erwähnten  Base  bildet»  Diese  Ver- 
bindung zeigte  in  ihrer  Constitution  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
dem  Cyananilin;  auch  sie  entsteht  durch  directe  Vereinigung 
des  Melanilins  mit  dem  Cyan,  ohne  Elimination  von  Wasser- 
stoff; aber  während  in  der  Erzeugung  des  Cyananilins  das  ur- 
spriingliche  Anilinatom  sich  nur  ein  Aequivalent  Cyan  zueignet, 
giebt  sich  die  complicirte  Structur  des  Melanilins,    welches  aus 


*)  Die  früheren  Abhandlangen,  welche  ca  dieser  Reihe  gehören,  er-' 
schienen  Ann.  Ch.  Pharm«  LXVI,  129;  LXYU,  61  n.  129;  LXXOI,  180, 

•♦)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXYO,  129. 

Aniial.  d.  Chemie  ii.  Pharm.   LXXIV.  Bd.   1.  Heft.  1 


2  BofmanHy  Beitrüge  %ur  Kenntnifs 

der  Verschmelzung  zweier  Anillnatome  hervorgeht,  auch  in 
seinem  Verhalten  zum  Cyan  zu  erkennen.  Wie  aus  der  Analyse 
hervorgeht,  welche  zu  der  Formel  : 

C30  H,j|  N,  =  Cy,  C^^  Hj3  N5 
führte,  verbindet  sich  in  diesem  Falle  das  Melanilin  mit  zwei 
Cyanäquivalenten.'  In  der  citirten  Abhandlung  habe  ich  die 
grofse  Leichlveränderlichkeit  des  Dicyanomelaniltns  hervorge- 
hoben; ich  habe  erwähnt,  dafs  die  Einwirkung  der  Agentien 
und  vorzüglich  der  Säuren  eine  grofse  Menge  von  Zersetzungser- 
scheinungen bedingt,  deren  genauere  Erforschung  indessen  bis 
zur  Beendigung  einiger  Versuche  über  die  parallelen  Metamor- 
phosen des  Cyananilins  verschoben  wurde. 

In  den  folgenden  Blättern  will  ich  die  seitdem  erhaltenen 
Resultate  mittheilen. 

In  dem  Dicyanomelanilin  lassen  sich  die  basischen  Eigen- 
schaften des  Melanilinatoms  noch  immer  erkennen,  obgleich  sie 
weit  schwächer  hervortreten,  als  in  den  durch  Substitution  ent- 
stehenden Abstämmlingen.  Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht, 
krystallisirte  Verbindungen  desselben  hervorzubringen,  während 
sich  die  Substitutionsbasen  durch  die  I^eichtigkeit  auszeichnen, 
mit  der  sie  Salze  bilden;  die  basische  Natur  dieses  Körpers 
änfsert  sich  nur  noch  in  seiner  Löslichkeit  in  Säuren,  —  selbst 
Pflanzensäuren  — ,  aus  welchen  Lösungen  er  durch  Ammoniak 
oder  Kali  wieder  gefällt  werden  kann.  Diefs  gelingt  indessen 
auch  nur,  wenn  die  Säurelösung  augenblicklich  mit  einem  AtkaK 
versetzt  wird;  nach  kurzer  Zeit,  deren  Dauer  mit  der  Stärke 
und  Concentration  der  angewendeten  Säure  wechselt,  tritt  Zer- 
setzung ein  und  in  der  Fhissigkeit  ist  alsdann  keine  Spur  der 
Cyanbase  mehr  enthalten. 

Bei  der  Beschreibung  des  Cyananilins  habe  ich  erwähnt, 
dals  auch  die  Salzlösungen  dieser  Base  sich  nur  kurse  Zeit 
lang  kalten;  die  Unbildung  der  correipondirenden  Hdanin- 
base  erfolgt  aber  weit  rascher,   und  während  die  Zersetzung 


«br  fiüehti^fen  orgoniichm  Basen*   -  $ 

in  dem  ersten  Falte  nor  allmölifr  vor  sioh  gebt,  trMt  die  Ver- 
änderung letzterer  Base  beinahe  augenblicklich  ein. 

Das  Dicyanomeianilin  löst  sich  in  Chlorwasserdtofis$flure  von 
gewöhnlicher  Stärke  zu  einer  klaren ,  lichtgelben  Flüssigkeit, 
welche  alsbald  mit  Ammoniak  gesättigt,  die  Base  unverändert 
in  allen  ihren  Eigenschaften  wieder  absetzt;  wird  dagegen  die 
Auflösung  ein  Paar  Hinuten  stehen  gelassen,  so  trübt  sie  sich 
(»15t2lich  durch  ihre  ganze  Nasse  und  setzt  langsam  eine  blafs- 
gelbe  Substanz  von  undeutlich  krystallinischer  Structur  ab. 
Diese  Erscheinung  tritt  fast  gleichzeitig  mit  der  Lösung  ein, 
wenn  man  cöncentrirte  ChlorwasserstoflFsäure  anwendet,  oder 
wenn  die  värdünnte  Lösung  gelinde  erwärmt  wird.  Die  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  sich  die  neue  Verbindung  abgesetzt  hat, 
enthält  eine  beträchtliche  Menge  Chlorammonium. 

Da  der  gelbliche  Körper  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist, 
so  kann  er  durch  Waschen  leicht  von  Chlorwasserstoffsäure 
befreH  werden.  Er  löst  sich,  obwohl  ziemlich  schwierig,  in 
siedendem  Alkohol  und  setzt  ,sich  beim  Erkälten  In  etwas  besser 
ausgebildeten  Krystallrinden  wielder  ab.  Seine  Abneigung  gegen 
den  krystaltinischen  Zustand  —  häufig  scheidet  er  sich  als 
Harzmasse  aus,  die  nur  langsam  krystallinische  Structur  im* 
nimmt,  —  erschwert  indessen  die  Reindarstellung  sehr.  Zu  deh 
folgenden  Analysen  Würden  Proben  von  verschiedener  Darstellut^ 
verwendet.  Analyse  V.  bezieht  sich  auf  eine  Substanz,  welche 
durch  ümkrystalKsiren  der  zu  IV.  verwendeten  Verbindung  er- 
halten worden  war. 

L    0,3277  Grm.  Substanz  gaben  0,8100  Grm.  Kohleasäure 

und  0,H95  Grm.  Wasser. 
IL    0,3160  Grm.  Substanz  gaben  0,7810  Grn».  Kohlensäure 

und  0,1200  Grm.  Wasser. 
lU.    0,2805  Grm.  Substanz  gaben  0,&969  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1041  Grm.  Wasser. 

1» 


4  Hofmanny  Beüräge  zur  Kemfn^» 

IV.    0,4175  Grra.  Substanz  gaben  0,4527  Grm.  Platin. 
V.    0,5065  Grm.  Substanz  gaben  0,5657  Giro.  Platin. 

Procente  : 

I.  II.  IIL  lY.  V. 

Kohlenstoff     67,41     67,40    67,76        --         — 

Wasserstoff     4,05      4,21      4,12        —         - 
Stickstoff  -         _         _       15,38    15,84. 

Diese  Zahlen  lassen  sich  in  die  Formel  :  C,«  Hu  N,  0« 
übersetzen,  wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  Versuchs- 
mittel mit  den  theoretischen  Werthen  ergiebt  : 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

30  Aeq.  Kohlenstoff     ^m^^^^^i  67,52 

11     „      Wasserstoff      H  4,15  4,12 

3  »      Stickstoff  42        15,84  15,40 

4  „      Sauerstoff         32        12,09  — 

265      100,00. 

Obige  Formel  veranschaulicht  einfach  die  Umbildung  des 
Dicyanomelanilins  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren;  dieser  Kör- 
per assimilirt  nämlich  4  Aeq» Wasser,  während  sich  2  Aeq. 
Ammoniak  ausscheiden,  die  mit  der  angewandten  Säure  in  Ver- 
bindung treten  : 
Cso  H,3  Ns  +  4  HO  +  2  HCl  =  C,o  H,|  N,  O4  +  2H4NCI 

Dicyanomel-  Gelber  Körper, 

anilin. 

Eine  einfache  Methode,  diese  Gleichung  zu  controliren,  bot 
sich  in  der  Bestimmung  der  Stickstoffmenge,  welche  sich  aus 
einer  gegebenen  Quantität  Dicyanomelanilin  bei  der  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Form  von  Ammoniak  ausscheidet. 
Bei  einem  solchen  Versuche  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

2,2529  Grm.  Dicyanomelanilin  gaben  3^9415  Grm.  Platin- 
chloridammonium. 

100  Theile  des  Cyankörpers  gaben  demnach  10,97  Stick- 
stoff; obige  Gleichung  verlangt  10,65  Theile. 
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Diese  Bestimmung  lüfst  keinen  Zweifei  über  die  Zusampaen- 
setzang  der  neuen  Verbindung;  die  gegebene  Formel  wird 
überdiefs  durcli  verschiedene  Zersetzungserscbeinungen  bestätigt, 
die  ich  später  beschreiben  will.  Aliein  die  gegebene  Formel, 
obwohl  sie  das  atomistische  Verhältnifs  der  Elemente  richtig 
ausdrückt,  läfst  uns  doch  über  ihre  Anordnung  völlig  im 
Unklaren.  Die  rationelle  Interpretirung  der  Analyse  bot  indessen 
nach  dem  vorausgegangenen  Studium  der  Zersetzung  des  Cyan* 
anilins  keine  Schwierigkeit.  Die  Umwandlung  dieser  letzteren 
Base  in  oxalsaures  Anilin  und  Ammoniak,  oder  vielmehr  in  Ver- 
bindungen, welche  durch  Wasserverlust  aus  letzteren  entstehen, 
liefert  den  Schlüssel  zur  Erkenntnifs  der  Natur  des  gelben  Kör- 
pers, welcher  sich  als  binoxalsaures  Melanilin  —  4  Aeq.  W^asser 
betrachten  läfst. 

C,e  H,s  N„  HC,  O4  +  HC,  O4  =  C,o  H,5  N,  0, 
Cso  H,5  N,  0^  -  4  HO  =  Cso  H„  N,  O4 

Binoxalsaures  Hei-  Gelber  Körper, 

anilin. 

Der  Versuch  verleibt  dieser  Betrachtungsweise  unzwei- 
deutige Bestätigung.  Versetzt  man  die  Alkohollösung  der 
gelben  Verbindung  mit  Ammoniak  oder  Kalilösung,  so  erstarrt 
sie  alsbald  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  reinem  Heianilin. 
Die  Mutterlauge  enthält  eine  beträchtliche  Henge  Oxalsäure. 
Um  jedem  Irrthum  zu  begegnen  habe  ich  das  in  dieser  Reac- 
tion  reproducirte  Melanilin  in  ein  Platinsalz  verwandelt  und 
analysirt. 

0,3482  6rm.  Platinsalz  gaben  0,0825  Grm.  Platin. 

Platinprocente  Platingehalt  des  MelanilinBalzeB 

23,69.  23,65. 

Die  Verbindung,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Säuren 
auf  das  Dicyanomelanilin  entsteht,  gehört  somit  in  die  sich 
täglich  erweiternde  Klasse  von  Körpern,  welche  sich  von  den 
sauren   Salzen   des   Ammoniaks  oder    der   organischen  Basen 
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durch  den  Austritt  von  4  Aeq.  Wasser  ableiten  lassen.  Soccin- 
imid  (D'Arcet's  Bisoccinamid )  und  ^Camphorimid  (^saures, 
bernsteinsaures  und  saures ,  oamphorsaures  Ammoniumoxyd  -^ 
4  Aeq.  Wasser)  waren  einige  der  ersten  Glieder  dieser  Gruppe, 
welche  bekannt  wurde  und  in  welchen  zu  einer  gewissen  Pe«* 
riode  die  Präexistenz  von  Imid  (HIT)  angenommen  wurde.  In 
der  Anilinreihe  sind  bereits  mehrere  Repräsentanten  dieser 
Gruppe  von  den  Herren  Laurent  und  Gerhardt  erhalten 
worden;  diese  Chemiker  haben  den  Namen  Anile  vorgeschlagen, 
so  dafs  Succinanil,  Camphoranil  und  Phtalanil,  die  in  der  Anilin-« 
reihe  dem  Succinimid,  Camphorinrid  und  Phtalimid  entsprechen- 
den Verbindungen  bezeichnen.  Die  neue  Melanilinverbindung 
könnte  n^an  daher  mit  dem  Namen  Mekmoxindd  oder  Oxamd'^ 
anil  bezeichnen.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  ein 
dem  MelaQoximid  entsprechendes  Ox^tsäureglied  weder  in  der 
Ammoniak-  noch  in  der  Anilinreihe  bis»  fetzt  aufgefunden  wor- 
den ist. 

Körper,  welche,  wie  das  Oxamid,  die  Oxaminsäure,  das 
Succinimid  etc.  aus  anderen  durch  Wassereliminatipn  entstehen, 
geben  in  der  Regel  nicht  nur  durch  die  Einwirkung  der  Al^ 
kalien,  sondern  auch  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren  in  die 
Stammverbindung  wieder  iiber.  Ich  war  defshalb  begierig  zu 
sehen,  wie  sich  das  Helanoximid  bei  der  Behandlung  mit  Säureq 
verhalten  würde.  Dieser  Körper  wird  nur  wenig  von  verdünn- 
ten Säuren,  Schwefelsäure  oder  ChlorwasserstolTsäure,  in  depeii 
er  unlöslich  ist,  angegriffen;  eine  alkoholische  Lösung  verän- 
dert sich  aber  unter  dem  Einflüsse  dieser  Säuren  ziemlich 
rasch,  besonders  in  der  Siedbitze.  Kocht  man  eine  solche  Lö- 
sung mit  starker  Chlor wasserstoflsäure ,  so  nimmt  sie  eine  tief 
gelbe  Farbe  an,  während  sich  der  eigenthUmliche  cyanartige 
Geruch,  dessen  ich  im  Laufe  dieser  Untersuchung  mehrfach  ge- 
dacht habe,  in  besonders  befligera  Grade  entwickelt.  Nach 
mjgen  Hinuten   entfärbt  sich   die  Flüssigkeit  wieder  und 
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läfst  skb  alsdann  Oxalsäure  towoM  als  Melinilin  *}  ohiie 
Schwierigkeit  in  der  Lösung  nachweisen;  daß  Meianoximid  ab- 
sorbirt  also  seine  4  Aeq.  Wasser  auch  unter  dem  Einflüsse 
der  Sitiren  wieder.  Oxalsäure  und  Melaniiin  sind  aber  keines- 
wegs die  einzigen  Producte  dieser  Reaction^  denn  beim  Ab- 
kühlen setzt  die  Lösung  lange  schöne  Nadeln  ab,  welche  weder 
Oxalsäure  noch  Melaniiin  enthalten ;  neben  diesem  Körper,  dc^ssen 
Untersuchung  noch  nicht  vollendet  ist,  findet  nian  eine  ziemliche 
Menge  Ammoniak. 

Verschiedene  der  bis  jetzt  untersuchten  Imidverbindungen, 
wie  das  Camphofimid  und  Phlalimid  haben  die  Bigendchaneki 
von  schwachen  Säuren ;  sie  verbinden  sich  z.  B.  mit  Silber^ 
Oxyd.  Die  eigentliche  Natur  dieser  Producte  ist  indessen 
kaum  ermittelt.  Einige  betrachten  sie  als  Verbindungen  der 
laaide  mit  den  Oxyden,  nach  Andern  sind  sie  Imide,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Silber  vertreten  ist.  Das  MelanoXimid  ist 
ebenfalls  eine  schwache  Säure,  es  löst  sich  in  Kali  und  Am- 
moniak ohne  Zersetzung  und  kann  aus  diesen  Lösungen  mit 
allen  seinen  EigensehaHen  durch  eine  Säure  wieder  niederge*- 
s^hlagen  werden.  Bei  längerer  Berührung  mit  den  Alkalien^ 
besonders  wenn  sie  concentrirt  sind,  werden  jedoch,  wie  er-* 
wähnt,  4  Aeq.  Wasser  assimilirt,  indem  oXalsaures  Melaniiin 
entsteht  Eine  Auflösung  von  Melanoximid  in  verdünntem  AI- 
kohol  giebt,  besonders  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak, 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Kchtgelbert  amorphen  Nie- 
derschlag, dessen  Analyse  aber  nichl  zu  präcisen  Resultaten 
geführt  hat.  Beim  Glühen  hinterliefs  er  wechselnde  Silberprooent^ 
(25,41  -  28,57  und  30,5).    Eine  Verbindung  von  Hdlaüoximid 


*}  Die  Zurflckbildung  des  Melanilins  «us  den  Melasoximid  mit  Hülfe 
von  Sauren  wurde  ebenfalls  durch  die  Darstellung  und  Analyse 
eines  Platinsalzes  bestätigt,  0,5177  Grm.  Salz  gaben  0,1206  Grm. 
«  23,29  pC.  Platin.    Die  Theorie  V^riaitgf  2$fi^  jpC.  Piaüii. 
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4nit  Silberoxyd  zu  gleichen  Aequivalenlen ,  wurde  28,4  pC« 
Silber  enthalten.  Zur  Annahme  einer  solchen  Verbindung  bedarf 
es  jedoch  weiterer  versuchlicher  Belege, 

Es  blieb  nunmehr  nur  noch  übrig  zu  versuchen ,  ob  sich 
das  Melanoximid,  dessen  Natur  durch  die  beschriebenen  Ver- 
suche hinlänglich  festgestellt  schien  ^  nicht  auch  direct  durch 
die  Einwirkung  der  Wärme,  —  entweder  allein  oder  mit  Bei- 
hülfe von  Entwässerungsmitteln,  ^  auf  das  saure  Oxalsäure 
Melanilin  würde  darstellen  lassen.  Letzteres  Salz  habe  ich  in 
der  Abhandlung  über  das  Melanilin  beschrieben  ^3.  Hier  bot 
sich  indessen  sogleich  eine  Schwierigkeit  in  der  Metamorphose, 
welche  das  Melanilin  beim  Erwärmen  erleidet;  es  erschien 
keineswegs  leicht,  die  Temperatur  so  zu  reguliren,  dals  sich  die 
Reaction  auf  eüte  Abscheidung  von  Wasser  beschränke,  ohne 
die  rückständige  Verbindung  zu  gefährden.  In  der  Tbat  mifs- 
lang  auch  die  beabsichtigte  Umwandlung  vollkommen.  Allein- 
der  Versuch,  obwohl  erfolglos  im  Sinne  seiner  Anstellung,  flihrte 
auf  der  anderen  Seite  zu  einem  Resultate,  welches  ich  schon 
seit  längerer  Zeit  vor  Augen  gehabt  hatte.  —  Wird  (las  saure 
Oxalsäure  Melanilin  erhitzt,  so  schmilzt  das  Salz  und  geräth 
bald  in  eine  Art  von  Sieden,  verursacht  durch  eine  stürmische 
Entwicklung  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure;  gegen  das  Ende 
der  Operation  erscheint  ein  prachtvolles  krystallinisches  Sublimat 
in  dem  Hals  der  Retorte,  —  welches  sich  bei  näherer  Unter- 
suchung als  Carbanilid  erwiefs^  —  während,  eine  zähe  durch* 
sichtige  Masse  zurückbleibt,  die  beim  Erkalten  zu  einem'  festen 
Harze  erstarrt.  Das  Gas,  welches  sich  in  dieser  Zersetzung 
entwickelt,  besitzt  in  auffallendem  Grade  den  cbaracteristischen 
Geruch,  den  ich  so  oft  erwähnt  habe.  In  keiner  früheren 
Reaction  jedoch  hatte  ich  denselben  in  so  heftigem  Grade  wahr- 
genommen und  ich  begann  zu  hoffen^  den  räthselhaften  Eigen- 


'')  Dieie  Anoalmi  LXVII,  129. 


der  ßachUgen  organischen  Basen.  9 

ihömer  desselben,  dem  ich  so  oft  vergeblich  nachgestrebt, 
diefsmal  festzuhalten.  Allein  meine  Bemühungen,  ihn  aus  der 
Mischung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zu  condensiren, 
waren  erfolglos;  und  seine  Darstellung  gelang  erst,  als  ich  das 
Melanoximid  selbst,  statt  des  binoxalsauren  Melanilins,  der  Ein- 

0 

Wirkung  der  Wärme  unterwarf. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Melanoximid,    Anilocyansäure 

(Carbanü). 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Melanoximids  beobachtet 
man  dieselben  Erscheinungen,  welche  sich  beim  Erhitzen  des 
sauren  Oxalsäuren  Heianilins  zeigen.  Die  Masse  schmilzt  und 
entwickelt  reichliche  Mengen  von  Gas,  worin  jedoch  Kohlenoxyd 
in  so  hohem  Grade  vorherrscht,  dafs  in  gewissen  Stadien  der 
Reaction  Kohlensäure  kaum  nachzuweisen  ist.  Während  dieser 
Gasentbindung  destillirt  eine  Flüssigkeit  von  lichtgelber  Farbe 
und  äufserst  starkem  Geruch,  der  gleichzeitig  an  den  des 
Anilins,  des  Cyans  und  der  Cyanwasserstofisäure  erinnert;  der 
Dampf  dieser  Verbindung  verursacht  die  eigenlhümliche  er- 
stickende Wirkung,  welche  man  beim  Einaihmen  von  Blausäure 
im  Schlünde  empfindet  und  reizt  zu  Thränen  in  unwiderstehlicher 
Weise.  Kleine  Mengen  dieses  Körpers,  welcher  keineswegs 
sehr  flüchtig  ist,  verdampfen  in  dem  sich  während  des  Processes 
entwickelnden  Gase  und  ertheilen  demselben  so  penetrante 
Eigenschaften,  dafs  man  es  auffangen  mufs,  um  Auge  und  Nase 
gegen  seine  Einwirkung  zu  sichern.  Gegen  das  Ende  der 
Destillation  —  und  besonders  wenn  man  eine  recht  hohe  Tem- 
peratur giebt  —  wird  neben  der  Flüssigkeit  ein  fester  Körper 
gebildet^  der  sich  als  strahliges  Krystallsalz  über  den  Retorten- 
hals  verbreitet  und  selbst  bis  in  die  Vorlage  hinabsteigt;  in 
der  Retorte  bleibt  eine  schwachgefärbte,  durchsichtige,  harz- 
artige Verbindung,  ähnlich  dem  Rückstand,  welcher  bei  der 
Destillation  des  Melanilins  erhalten  wird.    Die  Ausbeute  an  roher 
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Flüssigkeit  beträgt  etwa  lOpC.  des  angewendeten  Melanoximkis ;  di^ 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  der  zu  destillirenden  Substanz 
oder  in  der  Retorte  und  Vorlage  murs  aufs  sorgfältigste  Ver- 
mieden werden ;  sie  würde  die  Ausbeute  noch  mehr  verringern, 
da  sich  die  Flüssigkeit  im  Beiseyn  von  Wasser  schnell  zerset2t. 
Diefs  Verhalten  erklärt  auch,  wefshalb  man  in  der  Destillation 
des  sauren,  oxaUauren  Melanilins  (welche  sich  von  dem 
Melanoximid,  wie  erwähnt,  nur  durch  einen  Hehrgehalt  von 
4  Aeq.  Wasser  unterscheidet)  nur  Spuren  dieser  Flüssigkeit 
erhält;  es  ist  klar,  dafs  in  diesem  Falle  ihre  Bildung  mit  der 
Wasserausscheidung  zusammenfällt,  in  Folge  dessen  nur  ge- 
ringe Mengen  der  Zersetzung  entgehen  *), 

In  der  Reinigung  der  Flüssigkeit  mufs  die  weifse  krystaili«*- 
niscbe  Materie,  mit  welcher  sie  stets  verunreinigt  ist,  getrennt 
werden.  Diefs  kann  nicht  durch  Destillation  geschehen;  die 
Siedpunkte  der  zu  trennenden  Körper  liegen  so*  nahe,  dafs  das 
Destillat  immer  wieder  mit  Krystallen  gemengt  ist.  Die  Schei- 
dung gelingt  am  besten  durch  Abkühlung  des  Gemenges  und 
Ffltriren,  nachdem  sich  die  Krystalle  so  vollständig  als  möglich 
abgesetzt  haben.  Da  ich  nur  eine  kleine  Menge  der  Flüssig- 
keit zu  meiner  Verfügung  hatte,  so  filtrirte  ich  mit  Hülfe  des 
Luftdrucks,  indem  ich  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  einen 
Meinen  Trichter  in  eiHQ  Röhre  befestigte,  aus  welcher  ein  Theit 
fler  Luft  durch  Erwärmen  verdrangt  war.  Beim  vollständigen 
Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durch  das  feine  Filter  geprefst^ 
während  die  Krystalle  zurückblieben.  Da  der  Zutritt  von  Feuch* 
tfgkeit  in  allen  Operationen  nach  Kräften  v^mteden  worden 
war,  so  brauchte  die  Flüssigkeit  nunmehr  nur  noch  rectifictrt 


*)  Ich  habe  die  Eatwicklaag  von  Wasser  zu  vermeiden  gesucht,  indem 
ich  das  Melanilinsalz  mit  wasserfreier  PbosphorsSure  destillirte.  Das 
Resultat  war  indessen  keineswegs  befriedigend ;  es  trat  beinahe 
vollsiindige  VerkehliNig  ein. 
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txt  werden,  um  Tür  die  Analyse  ferlig  zu  seyn.  Bei  der  Destil- 
lation in  einer  Röhre  trat  bei  178*  regretmäfsigfes  Sieden  ein; 
gegen  das  Ende  der  Operation  stieg  der  Siedpunkt  langsam  bis 
auf  180^  Das  auf  diese*  Weise  erhaltene  Prodnct  war  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  und 
von  starkem  Llcbtbrechungsvermögen,  welche  den  heftigen  Ge- 
ruch in  ungeschwcichtem  Grade  besafs. 

Für  die  folgenden  Analysen  wurden  Proben  von  verschie- 
dener Darstellung  angewendet  :  KohlenstofTbestimmung  L  be- 
sieht sich  auf  das  Product  einer  ersten  Bereitung,  die  zu  einer 
Periode  vorgenommen  wurde,  zu  welcher  ich  noch  unvollstiftndifj^ 
mit  den  Eigenschaften  der  fraglichen  Substanz  bekannt  war. 
Kohlenstoffbestimmung  IL  und  die  Stickstoffbeslimmung  (HI.} 
wurden  mit  einer  später  in  gröfserem  Mafsstabe  dargestellten 
Substanz  angestellt. 

I.  0,2041  Grm.  Flüssigkeit   gaben  0,5226  Grm.   Kohlen- 
säure und  0,0810  Grm.  Wasser. 

II.  0,2610  Grm.  Flüssigkeit   gaben  0,6720  Grm.   Kohlen- 
säure und  0,1020  Grm.  Wasser. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  wurde  der  Dampf  der 
Flüssigkeit  über  eine  lange  Lage  Natron -Kalk  geleilet  und  mit 
der  resultirenden  Mischung  der  Platindoppelsalze  des  Anilins 
und  Ammoniums  verfahren ,  wie  bei  *  der  Analyse  des  Cyan- 
anilins  *)  angegeben  wurde. 

IIL    0,4557  Grm«  Flüssigkeit  gaben  0,3830  Grm.  Platin. 

Procentische  Zusammensetzung  : 

I.  IL        III. 

Kohlenstoff       69,83    70,21      — 

Wasserstoff        4,4Ö      4,34      — 

Stickstoff'  —  -     11,92. 


*)  DieM  Annal.  LXVI,  1:^. 
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Diese  Zahlen ,  besonders  wenn  wir  uns  vtirzugsweise  auf 
die  zweite  Analyse  verlassen,  führen  zu  der  Formel  : 

Cm  H,  N  0„ 
welche  folgende  Wer!  he  verlangt  :  • 

14  Aeq.  Kohlenstoff 
5    „      Wasserstoff 

1  ^      Stickstoff 

2  yf      Sauerstoff 

"119      100,00. 

Die  vorstehende  Formel  wird  durch  eine  Reihe  von  sehr 
präcisen  Reactionen  unterstützt,  welche  zusammmengenommen 
vielleicht  einen  höheren  Grad  experimentaler  Beweiskraft  in 
sich  tragen,  als  er  der  Elementaranalyse,  selbst  der  genannten, 
zugestanden  werden  dürfte. 

Ehe  wir  jedoch  diese  Reactionen  ins  Einzelne  verfolgen, 
wollen  wir  die  Stellung  des  neuen  Körpers  kurz  fixiren.  Diese 
Stellung  ergiebt  sich  alsbald ,  wenn  wir  nachforschen ,  ob  die 
Ammoniakreihe  eine  ähnliche  Verbindung  aufzuweisen  hat. 
Zieht  man  die  elementare  Differenz  (Cia  H«),  welche  das 
Anilin  von  dem  Ammoniak  unterscheidet,  von  der  obigen  For- 
mel ab,  so  gelangen  wir  sogleich  zu  einem  bekannten  Aus- 
druck : 

Cja  H7   N  —   Cja  n4  =:i         Hj  N 

C,4  H5  N  Oa  —  Cn  H4  =  C,  H    N  0^. 

Die  Formel  Ca  H  N  0^  ist  die  des  Cyansäurehydrates  und 
die  neue  Verbindung  repräsentirt  somit  den  Typus  Cyansäure 
in  der  Anilinreihe;  oder  mit  anderen  Worten,  der  neue  Körper 
steht  zu  dem  Anilin  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Cyan- 
säurehydrat  zu  dem  Ammoniak. 

Da  das  Cyansäurehydrat  durch  sehr  bestimmt  ausgespro- 
chene Reactionen  characterisirt  ist,  so  liefs  sich  die  Analogie 
beider  Verbindungen  durch  den  Versuch  leicht  nachweisen. 
Diese  Analogie  hat  sich  —  es  mag  schon  hier  gesagt  seyn  — 
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beinahe  in  allen  Richtungen  verfolgen  lassen, —  so  dafs  ich  der 
Kürze  halber  and  provisorisch  die  neue  Verbindung  mit  dem 
Namen  Anäocyansäure  bezeichnen  will,  obwohl,  aus  Gründen  die 
aus  dem  Laufe  der  Untersuchung  erhellen  werden,  ich  nicht  im 
Stande  gewesen  bin,  Verbindungen,  welche  den  cyansauren 
Salzen  entsprächen,  hervorzubringen. 

Die  Einwirkung  der  Säuren  und  Basen  auf  die  Anilocyan- 
säure  schien  sich  als  Ausgangspunkt  der  Vergleichung  darzu- 
bieten. Unter  dem  Einflüsse  beider  Klassen  von  Agentien 
spaltet  sich  das  Cyansäurehydrat  unter  Zuziehung  der  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Eine 
völlig  analoge  Zersetzungsweise  beobachtet  man  bei  der 
Anilocy ansäure;  diese  Verbindung  wird  durch  Kalilauge  sowohl 
als  durch  Chlor wasserstofTsäure  rasch  angegriffen,  indem  sich 
entweder  Anilin  oder  Kohlensäure  entwickelt,  während  kohlen-? 
saures  Kali  oder  chlorwasserstoSsaures  Anilin  zurückbleibt. 
Ca    H    N  Oa  +  2  HO  =  H,  N  +  2  CO, 

Ci4  Hi  N  0»  +  2  HO  =  C,»  H,  N  +  2  CO». 

Hat  man  statt  der  Chforwasserstoffsänre  concentrirte  Schwe- 
feisäure  angewendet,  so  erhält  man  Sulphanilsäure,  wie  zu  er- 
warten war.  —  Das  Cyansäurehydrat  ist,  wie  man  weifs,  auch 
bei  Abwesenheit  von  Säuren  oder  Alkalien,  noch  Tähig,  Vi^asser 
zu  fixiren,  allein  in  diesem  Falle  erstreckt  sich  die  Metamor- 
phose auf  2  Aequivalente. 

Das  Ammoniak,  welches  sich  in  der  Zersetzung  des  ersten 
entwickelt,  verbindet  sich  mit  einem  zweiten  noch  unveränder- 
ten Aequivalent  Cyansäurehydrat  zu  Harnstoff  CBicarbamid), 
während  Kohlensäure  entweicht.  In  ähnlicher  Weise  entwickelt 
die  Anilocyansäure  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  Kohlen* 
säure  —  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  beim 
Erhitzen  —  während  sich  das  Oel  in  eine  krystallinische  Masse 
verwandelt. 

Die  so  erzeugten  Krystalle  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen 
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sich  tber  in  Alkohol;  sie  haben  alle  Eigfenschaften  des  C«rb^ 
finiUds  *).     Zum  Ueberflufs  wurde  eine  Verbrennung  gemacht. 

0,1743  Grm.  Krystalle  gaben  0,4675  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0904  Grm:  Wasser. 

Procente  : 

Carbaoilid        Yersucb 

Kohlenstoff         73,58  73,15 

Wasserstoff         5,66  5,76. 

Erinnern  wir  uns,  dafs  sich  der  Harnstoff  als  Bicarbamid 
betrachten  lafst,  so  springt  die  Analogie  in  der  Zersetzung 
beider  Cyansäuren  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  sogleich 
in  die  Augen.  Die  eine  liefert  2  Aeq.  Carbamid,  die  an- 
dere 2  Aeq.  Carbanilid ,  wie  folgende  Gleichungen  Yeran* 
acbaulichen  : 
2C,  H   N  Oa  +  2  HO=:C,    H4   N»  0»  +  2  CO» 

C,    H4  N,  0,  =  2        (H.,  N,  CO) 
2  C,4  Hj  K  0,  +  2  H0=C2e  H„  N,  0»  +  2  CO» 

C,e  Bn  N,  0,  =  2(C|.,    He  N,  CO). 

Nicht  weniger  symmetrisch  sind  die  Veränderungen  beider 
Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  oder  Ammoniak. 
Cyansäurehydrat  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Anilin,  Carb- 
amid-Carbanilid^  während  bei  der  Einwirkung  auf  Anilocyän- 
säure  Carbanilid  allein  auftritt. 
C,  H  N0,+C,»H,N=C|4H.  N0»=      H,N,GO+C,aHeN,CO 

CuH5N0a  +  C,aH,N=CaeH„lV02=CnHeN,C0+C,aHeN,C0. 

In  derselben  Weise  bilden  Cyansäurehydrat  und  Ammoniak 
Harnstoff  (Bicarbamid),  während  die  Anilocyansäure  in  Carb- 
amid *  Carbanilid  übergeht. 

Ca  H  NO,  +  H,  N=C,  H4N,  Oa=H»N,  C0+  H,N,CO, 
C,4  H5  N  0,  +  Hs  N=Cm  Ha  Na  Ö,=H2  N,  C  O+C^He  N,  CO. 


*)  Dieie  Aanalen  LXX,  |38. 
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Dieäe  verschiedenen  Reactionen  erfolgen  augenblicklieh  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anilin  zur  Anilocyansäure,  die  sogleich 
krystallinisch  erstarrt,  während  Wärme  in  beträchtlicher  Menge 
frei  wird.  Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  alle  Ancimonide 
•--  ein  Ausdruck,  welcher  sämmtlicbe  durch  das  Ammoniak  re«« 
präsentirte  Basen  bezeichnen  möge  —  ein  ähnliches  Verhalieii 
zur  Aniiocyansäure  zeigen  würden.  Da  sich  von  Herrn  Ni- 
ch ol  so  n'^s  Untersuchung  her  noch,  eine  kleine  Menge  Cumidin 
in  meiner  Sammlung  befand,  so  liefs  ich  diese  Base  auf  dt» 
Aniiocyansäure  einwirken.  Das  Gemenge  erstarrte  sogleich  «t 
einer  festen  Krystallmasse.  In  zu  geringer  Menge  erhalten, 
um  eine  Analyse  damit  anzustellen,  wurde  dieses  Product  nicht 
weiter  untersucht;  allein  es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  es  als 
eine,  dem  Carbamid -Carbanilid  oder  Oxamid-Oxanilid  entspre- 
chende Verbindung  von  Carbanilid  mit  Carbocumidid  angesehen 
werden  mufs,  deren  Bildung  durch  die  Gleichung  : 

C,4  H,  N  0,+C„  H„  N  =  C„  H,.  N,  0,=  jgjj  J;^  J|  ^J' 

ausgedrückt  wäre. 

Toluidtn  und  selbst  Leucolin,  welches  sich  durch  seine  Ab- 
neigung gegen  krystallinische  Formen  auszeichnet,  verhalten 
sich  ähnlich. 

Die  Einwirkung  der  Aniiocyansäure  auf  die  verschiedenen 
Alkohole,  auf  Holzgeist,  Weinalkohol  und  Fuselöl  und  selbst  auf 
Phenylhydrat ,  giebt  nicht  weniger  bestimmte  Resultate ;  und 
auch  hier  läfst  sich  wiederum  die  Analogie  mit  dem  Cyansäure- 
hydrat  verfolgen. 

Die  Aniiocyansäure  löst  sich  in  den  verschiedenen  Alko- 
holen unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung^  indem  sich  klare 
FUlssigkeiten  bilden^  weldie  nach  einigen  Augenblteken  pracht- 
volle Krystalle  absetzen.  Diese  Krystalle  sind  unlöslich  in 
Wasser,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sie 
schmelzen  bei  100^ 


16  Hofmann^  BeUmge  zur  Kehnimfs 

Die  Verbindungen^  welche  auf  diese  Weise  entstehen,  sind 
in  der  Regel  Gemenge,  aus  welchen  sich  die  individuellen  Be-> 
standtheile  nur  schwierig  ausscheiden  lassen.  Ich  bin  im  Au- 
genblick aufser  Stande,  der  Gesellschaft  Zahlen  vorzulegen, 
welche  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  auf  eine 
unzweideutige  Art  fixiren ;  allein  auf  den  Grund  einiger  Anna- 
herungsresultate  hin,  welche  in  der  Verbrennung  *}  noch  nicht 
völlig  reiner  und  in  unzureichender  Menge  angewendeter  Sub- 
stanzen erhalten  wurden,  habe  ich  mir  nichts  desto  weniger  eine 
bestimmte  Ansicht  hinsichtlich  dieser  Körper  gebildet. 

Die  Untersuchungen  von  Liebig  und  Wohl  er  haben  ge- 
lehrt, dafs  die  Alkohole  entweder  ein  oder  zwei  Aeq.  Cyan- 
säurehydrat  zu  fixiren  vermögen.  Es  entstehen  auf  diese  Weise 
zwei  Reihen  von  Verbindungen,  die  Urethan-  oder  Carbamin- 


*)  Da  ick  nicht  weifs  ob  und  wenn  es  mir  vergönnt  soyn  wird  za 
diesem  Gegenstand  zurückzukehren,  so  füge  ich  die  in  der  Verbren- 
nung der  Methyl-  und  Aetbylverbindung  erhaltenen  Zahlen  bei.  Diei 
Substanzen  waren  aber  in  zu  geringer  Menge  dargestellt  worden» 
um  eine  erfolgreiche  Reinigung  zuzulassen. 
Analyse  der  Methylverbindung  : 
0,1970  Grm.  Substanz  gaben  0,4580  Grm.  Kohlensäure  und  0,1310 
Grm.  Wasser. 

Entsprechende  Procente  Cio  H,  N  0« 

Kohlenstoff         63,40  63,57 

Wasserstoff  7,38  5,96« 

Analyse  der  Aetbylverbindung  : 
0,1035  Grm.  Substanz  gaben  0,2533  Grm.  Kohlensäure  und  0,0620 
Grm*  Wasser. 

Entsprechende  Procente  Cu  Hu  N  0« 

Kohlenstoff         66,74  65,45 

Wasserstoff  6,65  6,66. 

Vorstehende  Zahlen,  obwohl  von  der  Theorie  zu  weit  entfernt, 
um  vollgültiges  Zeugnifs  für  die  Existenz  der  fraglichen  Verbindun- 
gen abzulegen,  verliehen  der  Annahme  derselben  nichts  desto  weniger 
einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Zur  definitiven  Fest- 
stellung bedarf  es  indessen  characteristischerer  Resultate. 
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säore-Aether  (welche  auch  in  vielen  anderen  Reactionen  ge- 
bildet werden}  und  die  AIIopbansäure-Aether« 

C4  He  0,  +  C»  H  N  0,  =   Ce   H,  N  O4 

Alkohol.       Cyansäurehydrat«   Urethan.  Carbamin- 

saures  Aethyloxyd. 

C4   He   0,   +  2  C,  H  N  0»  =  Ce  He  N,  Oe 

Alkohol.       Cyansäurehydrat.    Allophansaüres 

Aethyloxyd. 

Die  Anilocyansäure  scheint  sich  analog  zu  verhalten.    Ich 
habe  mich  durch   die  Analyse   (siehe  Anmerkung)   überzeugt, 
dafs  die  gewöhnlichen  Alkohole   durch  Absorption   von  1  Aeq. 
Cyansäurehydrat  folgende  Reihe  von  Verbindungen  liefern  : 
Melhylverbindung     C,e  H»   N  O4  =  C»   H4   0»  +  C14  H5  N  0, 
Aethylverbindung    C,»  H„  N  O4  =  C4  He   0»  +  C,4  H*  N  0, 
Amylverbindung      C24  H„  N  O4  =  C,o  Hia  0»  +  C14  H«  N  0,. 

Ich  kann  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dafs  auch  eine 
dem  Allophansäure  -  Aelher  correspondirende  Anilocyangruppe 
existirt;  auch  wage  ich  nicht  in  diesem  Augenblick  über  die 
aus  dem  Phenylhydrat  entstehende  Verbindung  ein  Urtheil  zu 
fällen. 

Wenn  wir  in  den  Urelhanen  eine  besondere  Säure,  die 
Carbaminsäure,  als  praexistirend  voraussetzen,  so  müssen  die 
Glieder  der  vorstehenden  Reihe  als  die  Aelher  der  Carbanil- 
säure  oder  Anthranilsäure  angesehen  werden. 

CeH,  N  O4  =  C4  Hs^Ca  Ha  N  O4 

ürelhan.  Carbamins.  Aethyloxyd. 

^HnJ^4  =  C4  H,,  C,4  He  N  O4 

Anilouretban.  Carbanilsaures  oder 

anthranils.  Aethyloxyd. 

Ich  weifs  nicht,  ob  diese  Körper  in  der  That  Anthranilsäure 
enthalten,  oder  ob  sie  den  wahren  Anthranilsäure -Aethern  nur 
isomer  sind,  obwohl  erstere  Ansicht  mir  wahrscheinlicher 
erscheint.    Gerne  hätte  ich  die  Untersuchung  dieser  Verbindungen 

ABBtU  d.  Cbemi»  v.  Pharm.  LXXIV.  Bd.   1.  Heft.  2 
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weilar  Yerfolgt;  rie  bieten  nntar  mehr   als  eiimi  Geskhis- 
pankte  besonderes  Interesse  dar,  denn  wir  dürfen  mit  SidMr-* 
heit  erwarten,  dafs  sie  ähnlich  den  Cy ansäure «Aethem  anter 
dem  Einflösse  von  AgoiUen,  die  Kohlensäure  fijdren,  in   eine 
neue  Reihe  von  Basen   übergehen  werden,   welche  ans   dem 
Anilin  durch  die  SabsKtsfon  der  Alkohofradicale  f&r  Wasserstoff 
entstehen.    AHein  dorch  Mangd  an  Material  gehindert,   diese 
schönen  Reactionen  weiter  za  verfolgen ,   mols  ich  die  YoUen- 
dang  dieser  Untersuchang  bis  zar  Entdeckang  einer  einfacheren 
Methode,  die  Anilocyansäore  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen, 
verschieben.      Die  Darstellang   des    AniGns    aas   Indigo    oder 
Benzol,   seine  Reinigung    and  Umwandlang  in  Melanilin;    die 
Behandlang  dieser  Base  mit  Cyangas  und  die  Ueberfiihrong  des 
anf  diese  Weise  erhaltenen  Dicyanomelanifins  in  Melanoximid, 
das   wieder   nur    eine  geringe  Ausbeute  von  Anilocyansäure 
liefert  —  diese  lange  und  complicirte  Reihe  von  Metamorphosen 
hat  nicht  wenig  Zeil  und  Mühe  in  Anspruch  genommen.    Aach 
kann   ich  hier  nicht  unerwähnt  lassen,   wie  sehr  ich  meinen 
Assistenten,    den  Herren   Nicholson   und  Abel  zu   Dank 
verpflichtet  bin   für  den  Eifer  und  die  Geschicklichkeit,    mit 
denen  sie  mich   bei  der  langwierigen  Untersuchung  über  die 
flüchtigen  organischen  Basen  unterstützt  haben. 

Nachdem  ich  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  versucht 
habe,  die  Natur  der  Anilocyansäure  festzustellen,  mufs  ich  noch- 
mals zu  den  Bedingungen  zurückkehren,  unter  welchen  skh 
dieser  Körper  bildet,  und  um  wo  möglich  die  Beziehungen  des- 
selben zu  dem  Helanoxknid,  aas  welchem  er  entsteht,  zu  er- 
mitteln. 

Die  Zersetzung  eines  so  complicirten  Atomes,  wie  wir  es 
la  dem  Melanoximid  haben ,  dorch  die  Wärme,  mofs  natürlich 
em  sehr  verwickelter  ProcoEs  seyn;  auch  zeigt  die  Mannicb- 
faltigkeit  der  gleichzeitig  gebildeten  Prodoete  —  KoUenoxyd 
KoUensänre,    AiätocjMSänre,    krystaHmiscbes    Snblimal    mni 
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barsiger  Rückstand  —  dafs  sich  in  dieser  Reaclion  verschiedene 
Metamorphosen  neben  einander  vollenden.  Ich  gestehe  offen, 
dafs  ich  nicht  im  Besitze  hinreichender  Thatsachen  bin ,  um  von 
sämmtlicben  Erscheinungen  dieser  Umbildung  eine  genügende 
Erklärang  an  geben  und  biete  die  folgenden  Bemerkungen  nur 
als  den  allgemeinen  Ausdruck  der  Ansicht,  welche  ich  mir 
fiber  diesen  Vorgang  gebildet  habe,  indessen  Ich  von  Anderen 
eine  befriedigendere  Interpretation  der  verschiedenen  Thatsachen 
erwarte. 

Um  das  Verhalten  des  Melanoximidis  unier  dem  Einflüsse 
einer  hdheren  Temperatur  verständlich  zu  machen,  wird  es 
rathsam  seyn,  einige  Bemerkungen  über  die  EinwiFkung  der 
Wärsie  auf  das^  Melanilin  i^ibsl^  vorauszuschicken. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Mekmäin. 

Das  Melanilin  kann,  wie  bereits  früher  bemerkt  wurde,  der 
Siedetemperatur  des  Wassers  ausgesetzt  werden,  ohne  eine  Ver- 
änderung zu  erleiden;  zwischen  120  und  130^  schmilzt  die 
Base  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  mit  krystallimscher  Structur. 
Erhitzt  man  es  aber  zu  einer  zwischen  150  und  170^  liegenden 
Temperatur,  so  tritt  Zersetzung  ein. 

Bei  dieser  Temperatur  destilliren  farblose  AnilMropfen 
über,  anfangs  ohne  Beimischung  von  Ammoniak,  nach  und  nach 
aber  unter  gleichzeitiger  Ammoniakentwickelung.  Diese  kann 
nicht  vermieden  werden,  auch  wenn  man  die  Temperatur  aiem- 
Uefa  weit  unter  170<>  hält;  darüber  hinaus  erhitzt  entwickelt  das 
Heianilin  reichlich  Ammoniak.  Es  gelang  auf  keine  Weise  die 
Temperatur  so  zu  reguliren,  dafs  sich  nur  Anilin  erzeugt  hätte. 
Diese  Bemerkungen  reichen  hin  um  anzudeuten,  wie  schwer  es 
seyn  mufs,  den  Rückstand  der  Destahtion  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten.  Dfeser  Rückstand  ist  eine  durch- 
sichtige, schwach  gefärbte,  spröde  Barznai^se,  welche  unlüsltch  * 
in  Wasser  ist,  sich  aber  in  Alkohol,  obwohl  schwierig,  zu  einer 

2* 


20  Hofmanny  Beiträge  zur  Kenntmfs 

sehr  langsam  filtrirenden  Flüssigkeit  löst.    Es  löst  sich  auch  in 

concentrirter  Schwefelsäure   und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 

Wasser  wieder  niedergeschlagen,  allein  —  wie  es  scheint  — 

in  verändertem  Zustande.  Der  Melanilinrückstand  wurde  wieder- 

holt  analysirt;    ich  führe  folgende  Verbrennungen   an,  welche 

mit  Proben  verschiedener  Darstellung  vorgenommen  wurden. 

I.    0,1927  Grm.  Substanz  gaben  0,5108  Grm.  Kohlensäure 

und  0,0980  Grm.  Wasser. 

II.    0,3730  Grm.  Substanz  gaben  1,0043  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1710  Grm.  Wasser. 

ni    0,2970  Grm.  Substanz  gaben  0,8017  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1360  Grm.  Wasser. 

IV.    0,3185  Grm.  Substanz  gaben  0,8670  Grm.  Kohlensäure 

'  und  0,1525  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  : 

I.  IL  m.         IV. 

Kohlenstoff    72,29      73,43     73,62     74,24 

Wasserstoff     5,65        5,09       5,08       5,32. 

Unter  diesen  Analysen  scheint  mir  Kohlensto&bestimmung  I. 
das  meiste  Vertrauen  zu  verdienen.  Der  hierzu  verwendete 
Rückstand  war  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  dargestellt  worden; 
in  seiner  Bildung  hatte  sich  nur  sehr  wenig  Ammoniak  ent- 
wickelt. Um  mich  der  Abwesenheit  mechanisch  eingeschlosse- 
nen Anilins  zu  versichern,  w*ar  derselbe  in  mit  wenig  Chlor- 
wasserstoffsäure versetztem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser 
wieder  niedergeschlagen,  alsdann  mit  verdünntem  Ammoniak 
gewaschen  und  getrocknet  worden.  Für  die  übrigen  Verbren- 
nungen war  der  Rückstand  nur  durch  Erhitzen  erhalten  worden. 
Die  Zahlen  der  ersten  Kohlenstoffbestimmung,  lassen  sich,  wenn 
man  die  Differenz  als  Stickstoff  betrachtet,  in  die  Formel 

übersetzen,  welche  folgende  Werthe  verlangt  : 


324 

72,49 

25 

5,59 

98 

21,92 

der  flüchtigen  organischen  Basen.  2i 

54  Aeq.  Kohlenstoff 
25    y,     Wasserstoff' 
7    »      Stickstoff 

1    „     Melanilin  Rückstand  447    100,00. 
Die  einfachste  Interpretirung  dieser  Formel  läfst  den  Rück- 
stand als   eine  Verbindung  von  Anilin  -  Mellon  mit  Anilin  an-* 
sehen. 

Mellon  C«  N« 

Anilin -Mellon    Ca  N4  (C,,  H4)  =  Cj,  H4  N4 

C54  Ha5  N,  =  Ci,  H4  N4  +  3  C,a  H,  N. 

Stellt  diese  Formel  wirklich  die  Zusammensetzung  des 
fraglichen  Körpers  dar,  so  würde  seine  Bildung  durch  die 
Trennung  von  2  Anilinatomen  von  3  Aeq.  Melanilin  erfolgen. 

3  C,4  H,s  N,  =  C„  H,o  No 
2  C]2  H7    N    =  C24  H|4  Nj 

C34  H25  N7. 
Ich  habe  obige  Formel  durch  die  Bestimmung  des  Verlustes 
zu  controliren  gesucht  ^  welchen  das  Melanilin  beim  Erhitzen 
erleidet.  Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dafs  die  Einwirkung 
der  Wärme  eine  Reihe  von  Veränderungen  bedingt,  deren  ver- 
schiedene Phasen  sich  nur  schwierig  im  Einzelnen  ^fassen  lassen, 
da  mehrere  Zersetzungen  nebeneinander  herzulaufen  scheinen. 
Mehrere  Stunden  einer  Temperatur  von  150  bis  170^  aus- 
gesetzt, zeigte  das  Melanilin  folgende  Verluste. 

L    0,2993  Grm.  Melanilin  verloren  0,0910  Grm.  =  30,40  pC. 

nach  einer  weiteren    Stunde  0,0937  Grm.  =  31,30.  pC. 

IL    0,2980  Grm.  Melanilin  verloren  0,0867  Grm.  =  29,09  pG. 

nach   einer  weiteren  Stunde  0,0970  Grm.  =  32,55  pC. 

ni.    0,6517  Grm.  Melanilin  verloren  0,2005  Grm.  =  30,76  pC. 

IV.    2,1840  Grm.  Melanilin  verloren  0,682  Grm.  =  31,22  pC. 

Bei   weiterer  Fortsetzung   des  Versuchs  entwickelte   sich 

reichlich  Ammoniak  und  der  Verlust  stieg  nach  und   nach  auf 

35  und  selbst  auf  37  pC.    Aus  diesen  Versuchen   ersieht  man, 
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Ms  das  Melaailin  bei  der  angedeuteten  Temperatur  beiläuGg 
30  pC.  Anilin  verliert  und  dafs  die  Zersetjsung  hierauf  in  eine 
neue  Phase  tritt,  in  welcher  sich  emfangs  langsam,  später  reich- 
lieh  Ammoniak  ausscheidet.  Der  theoretische  Verlust  —  wenn 
man  annimmt,  dafs  sich  2  Anilinatome  von  3  Aeq.  Melanilin 
trennen,  —  beträgt  29,28  pC. ;  allein  die  Unmöglichkeit,  eäacr 
Ammoniakentwickelung  ganz  vorzubeugen,  dürfte  sowohl  er^ 
klären ,  warum  in  allen  Fällen  ein  etwas  gröfserer  Verluc»t  "b^ 
obachtet  wurde,  als  auch  wef^alb  dier  Kohlenstoff  der  obea 
angeführten  Verbrennungen  meist  etwas  zu  hoch,  der  Wasser- 
stoff aber  etwas  zu  niediig  ausgefallen  ist* 

Ohne  daher  die  späteren  Veränderui^eB  des  Xelanilins  lA 
den  Kreis  unserer  Betrachtung  zu  ziehen,  werden  wir  uns  von 
der  Wahrheit  nicht  weit  entfenien,  indem  wir  annehmen,  dafs 
in  einem  gewissen  Stadium  der  Reacüon  der  Melanilinrückstand 
vorzugsweise  aus  einem  Kdrper 

C54  H„  N,  =  C„  H4N4  +  3  Cts  H,  N 
besteht,   welcher  sidi  als  eine  Verbindung  von  Aidin- Mellon 
mit  Anilin  ansehen  läfst. 

Diese  Betrachtungsweise  hat  überdiefs  zwei  Anatogien  für 
sich.  Die  Substanz,  welche  Lieb  ig  in  der  Destillation,  des 
Schwefelcyanammoniums  erhalten  und  unter  dem  Namen  Helam 
beschrieben  hat ,  kann  als  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Mellon 
mit  3  Aeq.  Ammoniak  angesehen  werden 

C|,  Ho  N„  =  2  C.  N4  +  3  Hs  N, 
und  es  ist  bekannt,  dafs  sie  sich  dieser  Ansicht  gemäfs  bei  der 
Einwirkung  der  Wärme  zerlegt. 

Laurent  *)  hat  ferner  in  der  Destillation  des  Chlor- 
cyananilids  einen  Körper  erhallen,  dessen  Eigenschaften  denen 
des  Melanilinrückstands  sehr  nahe   stehen   und  welcher  seiner 


•)  Ann.  Cbim.  Phfi.  [3]  XXO,  97. 


Bildung« weise    gemdfs,    liödist  wakrscheiiriioh ,  uin    sieht  zu 
sagen,  gewifs 

Cso  H„  Ns  =Cu  H4  N4  +  €„  H,  N 
enthält,  d.  h.  Anilin -llellon  -f  1  Aeq.  Aniün. 

Emwirkwig  der  Wärme  auf  der  MelanQ^cimül. 

Der  Torstebende  Paragraph  über  das  Verhalten  des  Mel- 
anilms  ifi  der  Wärme,  obwohl  Dur  unvollst|indlg  durch  Verfuche 
bdegt,  wird  nicfatsdestoweniger  das  Vensitändnifs  der  Umwand* 
luogen^  welche  das  MelanoxiBuid  in  seinem  Uebergang  ut  Anüo^ 
oyansäure  erleidet,  wesentlich  erleichtern. 

Daß  Melanoximid,  die  Aailocyansäiire  und  das  Cyansäiire- 
hydrat  sind  sämmtlich  Verbindungen  derselben  Ordnung;  sie  alle 
lassen  sich  entstanden  denken  jbus  sauren  Salzen  durch  Ehmi- 
nation  von  4  Aeq.  Wasser. 

Das  Melanoximid  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  saures 
oxalsaures  Heianilin  ^^  4  Aeq.  Wasser,  die  Anilocyansäure 
saures  fcoUensaures  Anilin  —  4  Aeq.  Wasser,  wershalb  sie  auch 
als  Anitocarbimid  oder  in  Gerhardt  und  Laurent's  Nomen-p 
clatvr  als  Carbanä  bezeichnet  werften  könnte,  das  Cyansiure- 
hydrat  endlich  ist  Carbimid  oder  doppeilt  kohlensaures  Aoiino- 
nimnoxyd  **^  4  Aeq.  Wasser,  in  die  folgende  Tabelle,  wialcbe 
die  Formeln  dieser  verschiedenen  Substanzen  darstellt,  sdataUe 
ich  ^  zweitos  Glied  das  lUelasocaitimid  ein ,  eine  noch  m 
eatdeefcende  Verbindung,  welche  zu  einem  Uelanilin-Bicfirbonal 
ia  derselben  Beziehung  stehen  würde,  wie  die  Anitocytnsäure 
und  das  Cyansäurehydrat  zu  den  doppelt  kohlensauren  Salzen 
des  Anilins  tmd  Aonnoniaks. 

Ilelanoximid  CsoHn  N,  O4+4HO  ^C^.  H,sN„  SHC^O« 

Melaiibcarbimid        C,sHnNsOa+4HO»=C,eH„N8,2HC  Oa(?) 
ÄpSre      !  C»H.  N  0,+4H0«C.,H,  N.  2HC  0, 

c"aS«ehydrat   j  C»  »   N  0,+4H0=      H,  N,  2HC  0.. 
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Erinnert  man  sich,  dars  in  der  Destillation  desMelanoximids 
eine  reichliche  Einwickelung  von  Koblenoxyd  stattfindet,  so 
erscheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  das  erste  Prodact 
der  Einwirkung  der  Wärnae  in  der  That  aus  Melanocarbimid 
besteht  : 

Cso  Hu  Ns  O4  -  2  CO  =  C^^iJ^» 
Jülelanoximid.  Melanocarbimid. 

Dieses  Melanocarbimid  würde  alsdann  die  Anilocyansäure 
oder  das  Anilocarbimid  in  derselben  Weise  liefern,  wie  das 
Melanilin  Anilin  entwickelt.  Nehmen  wir  an,  dafs  die  Zer- 
setzung beider  Körper  parallel  sey,  so  Mst  sich  die  Einwirkung 
der  Wärme  auf  das  Melanocarbimid  durch  folgende  Formeln 
darstellen  : 

3  C„  Hn  N,  0,  =  Cs4  H„  N.  0« 
-  2  C|4  Hs    N   0,  =  C,s  H,o  Ng  O4 

C4«  H2S  N7  Oj. 

Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Destillation  des  Melän- 
oximids  in  der  Retorte  bleibt  und  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  in  hohem  Grade  dem  Melanilinrückstand  gleicht, 
würde  somit  auch  seiner  Zusammensetzung  nach  als  eine  Ver- 
bindung von  ähnlicher  Ordnung  erscheinen^  indem  es  sich  als 
Anilin -Mellon  +  2  Aeq.  Anilin  +  1  Aeq.  Anilocyansäure  be- 
trachten liefse. 

Melanilinrückstand  C54H„N,     =C,8H4N4+2  C,aH,N+C, jH^N 
Melanoximidrückst.C56H28N,Oa=C,8H4N4+2C,aH,N+C,4H5NO,. 

Ich  habe  einen  derartigen  Rückstand  analysirt,  allein  die 
völlige  Abwesenheit  jeder  Garantie  für  die  Reinheit  und  Indivi- 
dualität der  zurückbleibenden  Materie  und  die  Schwierigkeit  — 
um  nicht  zu  sagen  Unmöglichkeit  —  eine  nicht  krystallinische 
und  nicht  flüchtige  Substanz  zu  reinigen,  müssen  natürlich  die 
Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate  sehr  beeinträchtigen. 

I.    0,3080  Grm.  Rückstand   gaben  0,8050  Grm.   Kohlen- 
säure und  0,1140  Grm.  Wasser. 
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n.    0,2070  6rm.  Rückstand  gaben  0,2885  Gm.  Platin. 
In  Procenten  : 

L        n. 
Kohlenstoff   71,28      - 

Wasserstoff    4,14      — 

Stickstoff         —     19,77. 

Obige  Formel  verlangt  folgende  Werthe  : 

56  Aeq.  Kohlenstoff    336  71,04 

23    ^     Wasserstoff    23  4,86 

7    „      Stickstoff        98  20,72 

2    »     Sauerstoff  16  3,38 

473  100,00. 

Die  Umwandlung  des  Helanoximids  in  Anilocyansäure  würde 
sich  demnach  in  folgender  Gleichung  darstellen  : 

.  3^3  0»! iJ^sO^  =  6  CO  +  2^H, J?0,  +  C, gj[, , N,^, 
Helanoximid.  Anilocyansäure.        Rückstand. 

Die  in  dem  zweiten  Theile  dieser  Gleichung  aufgezählten 
Producte  sind  indessen  keineswegs  die  einzigen  Producte  der 
Reaqtion.  Ich  habe  wiederholt  erwähnt,  dafs  sich  gleichzeitig 
mit  dem  Kohlenoxyd  eine  gewisse  Menge  Kohlensäure  ent- 
wickelt.  Letztere  scheint  indessen  das  Resultat  einer  secundären 
Zersetzung  zu  seyn,  denn  in  Betreff  des  Verhältnisses,  in  wel- 
chem sie  sich  zu  dem  Kohlenoxyd  entwickelt,  habe  ich  weder 
in  verschiedenen  Versuchen,  noch  in  den  verschiedenen  Stadien 
desselben  Versuches  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 

Ein  weiteres  secundäres  Product  ist  das  krystallinische 
Sublimat,  welches  sich  besonders  gegen  das  Ende  des  Ver- 
suchs ^  wenn  die  Temperatur  sehr  beträchtlich  gesteigert  wor- 
den ist,  erzeugt.  Diese  Materie,  welche  sich,  wenn  die  Ein- 
wirkung dieser  hohen  Temperatur  einige  Zeit  ausdauert,  in 
Gestalt  einer  krystallinischen  Bekleidung^  über  den  Retortenhals 
ausbreitet,  wurde  gesammelt,  zwischen  Filtrirpapier  geprefst 
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und  M8   siedeildein  Afliohol  iimkryslaHitirt    Die  Analyse   gab 
sie  als  reines  Carbanilid  zu  erkennen. 

0,2880  Grm.  Sibslanz  gaben  0,7774  Grm.  Koblensliure 
und  0,1480  Grm.  Wasser. 

Vermchsprocente    Cj,  H«  N  0 

Kohlenstdff       73,61  73,58* 

Wasserstoff        5,71  5,66. 

Die  Readionen  und  Eigenschaflen  <ier  Verbindung  stimmen 
gleichfalls  mii  denen  des  Carbanilids  von  anderer  Abkunft 
überein. 

In  welcher  Art  nun,  kann  man  fragen,  bildet  sich  das 
Carbanilid  in  der  Destillation  des  Melanoximids?  Ich  glaube, 
dafs  man  dieser  Bildung  auf  zweierlei  Weise  Rechnung  tragen 
kann.  Nehmen  wir  an ,  dafs  bei  der  hohen  Temperatur  y  unter 
deren  Einflufs  sich  die  Umbildung  vollendet,  eine  gewisse  Menge 
Wasserstoff  iiud  Sauerstoff  aus  dem  Rückstand  in  der  Foitn 
von  Wasser  entwickelt  wird.  Dieses  Wasser  triilt  mii  dem  Dampfe 
4er  Anilocyansäure,  welcher  die  Retorte  füllt,  zusammen;  au- 
goublicklich  bildet  sich  Carbanilid  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure. 

Cj4  H,  N  0,  +  HO  =  Ci5  He  N  0  +  CO». 

Wir  haben  in  der  Thut  oben  gesehen,  dafs  sich  diese  €liei<.- 
ehuiig  auf  das  bestimmteste  im  Versuche  bestätigt  und  es  magf 
hi^  nochmais  erwähol  werden ,  dafs  die  Unmöglichkeit,  Antlo« 
oyansäure  aus  dem  sauren  Oxalsäuren  Melanilin  direct  eh  er-* 
halten,  einfach  in  der  Entwickelung  der  4  Wasseräquivalente 
ihre  Erklärung  findet,  welches  das  letztere  m^r  enthttit,  als 
das  Mehnoximid  und  wdche  mehr  als  hinreicbend  sind,  um 
jede  Spur  von  Anilocyansäune  in  Carfoandid  und  Kofalensäure 
eu  verwandeln,  was  denn  auch  hinreichend  die  starke  Koh-* 
lensüureentwickelung  und  die  reichliche  Sublimatton  von  Carii* 
amiid  in  der  Destillation  des  sauren  Oxalsäuren  Melanilins 
erklärt. 
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Die  angeführle  Reaction  würde  somit  nicht  nur  für  die 
4j0gieiiwart  des  Curbanilids ,  sondera  auch  für  die  der  Kohlen- 
säure unter  den  Destiiiationsproduclen  des  Melanoximids  fiecben« 
BtkB&  ablegen. 

Allein,  obwohl  es  kaum  zu  bezweifeln  ist,  dafs  einProcefs^ 
wie  der  angeßihrte,  in  der  Bildung  des  Carbanilids  mitwirkt, 
so  dürfte  nichtsdestoweniger  die  gröfsere  Menge  der  in  der 
Destillation  des  Melanoximids  erzeugten  firystalle  einer  anderen 
Reaction  angehören.  Indem  wir  nochmals  zu  dem  Ausdruck 
zurückkehren,  der  sich  für  den  Melanoximidrückstand  gestaltete, 
finden  wir ,  dafs  in  der  theoretischen  Formel  : 
C^e.H«  N,  0,  =  Cis  H4  N4  +  2  C,a  H,  N  +  C,^  H^  N  0«, 
zu  welcher  wir  gelangten,  gleichzeitig  neben  dem  Anilin-Mellon 
auch  Anilin  und  Anilocyansäure  figuriren.  Bei  der  Betrachtung 
der  Reaclionen,  welche  die  letztere  Substanz  characterisiren, 
habe  ich  aber  erwähnt,  dafs  sie  sich  mit  dem  Anilin  zu  einer 
Krystallmasse  von  reinem  Carbanilid  vereinigt. 

C,4  H5  N  0,  +  £^23^  ^  *  ^'»  "«  ^  ^ 
Anilocyansäure«        Anilin.  Carbanilid. 

•  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  gröfsere  Menge  des 
^16  AnMocyansäure  gegen  das  Ende  der  Destillation  begleitenden 
-Carbanilids  in  einer  ähnlichen  Reaction  entsteht ,  Indem  sidi 
unter  dem  Einflüsse  eiper  sehr  hoh^n  Temperatur  die  Elemente 
yrm  1  Aeq.  Anilocyansäure  von  dem  Rückstande  trennen,  wel^ 
dier  sich  auf  diese  Weise  in  Anilin  -  Mellon  mit  1  Aeq.  Anilin^ 
urdches,  wie  erwfthtit,  Laurent  in  der  DestiHaHon  des  Chlor- 
cyananilids  erhalten  hat,  verwandeln  würde. 

lÄÄlndl  C"  H.N.  +2C»H,N+C..H.N0.=C..H«N,0. 
2  Aeq.  Carbanilid  C,  ,H,  N+C,  4HsN0,=C,«H,  »NjO, 

Atilm^'eHor  ^  r '  •  ^*  N*  +  CnH,  N  =C»H„  N. . 
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Die$e   Ansicht  bestätigt  sich  auch    theilweise  durch   den 

Versuch.      Eine    Probe    des  Melanoximidrückstandes,   welcher 

einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  worden  war^  so  dars 

man   annehmen  darf,  dafs  jede  Spur  von  Anilocyansäure  und 

Carbaniiid   ausgetrieben    sey,   gab    bei   der  Analyse   folgende 

Resultate. 

0,3708  Grm.  Substanz    gaben  0^9146  Grm.   Kohlensäure 

und  0,1515  Grm.  Wasser. 

Procente  : 

Kohlenstoff    67,27 

Wasserstoff     4,54. 

Die  Formel  : 

Cjo  Hii  Ns 

verlangt  folgende  Werlhe  : 

30  Aeq.  Kohlenstoff      108      68,97 

11     „    Wasserstoff      11        4,21 

5    „    Stickstoff  70      26,82 

1     „    Anitin-Melton 

+1  Aeq.  Anilin  261     100,00. 

Möglich,  dafs  der  Kohlenstoffverlust  von  unvollkommener 
Verbrennung  herrührt,  da  diese  Rückstände  nur  sehr  schwierig 
verbrennen.  Mag  dem  indessen  seyn  wie  ihm  wolle,  ich  lege 
keinen  sehr  grofsen  Werth  auf  die  Analyse  dieser  amorphen, 
bei  sehr  hoher  Temperatur  zurückbleibenden  Körper  und  möchte 
die  vorstehenden  Bemerkungen  über  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  das  Melanilin  und  Melanoximid  mehr  als  eine  Probabililäls- 
theorie,  als  eine  strenge  Interpretirung  unzweideutiger  That- 
Sachen  angesehen  wissen. 

Hiermit  ist  die  Mittheilung  der  im  Laufe  dieser  Unter- 
suchung in  Betreff  der  Anilocyansäure  gemachten  Erfahrungen 
geschlossen  und  es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig,  einige  Bezie- 
hungen, in  welchen  diese  Verbindung  mit  andern  Körpergrup- 
pen steht,   kurz  anzudeuten.      Im  Anfang  dieses    Jahres   hat 
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Herr  Wurtz  einige  sehr  wichtige  Versuche  über  die  Meta- 
morphosen der  Cyansäureäther  veröffentlicht. 

In  diesen  Aethern,  gerade  wie  in  der  Anilocyansäure^  lassen 
sich  die  ursprünglichen  Gewohnheiten  des  Cyansäurehydrats  in 
seinem  Verhalten  zu  anderen  Substanzen^  fast  nach  allen  Rich- 
tungen hin  verfolgen.  Wir  haben  auf  diese  Weise  eine  Reihe 
von  Verbindungen  erhalten,  als  deren  Typus  sich  das  Cyan- 
saurehydrat  betrachten  läfst. 
C^  H  N  Ojj     Cj  H  N  Ojj  (C,  Hj,)      C^  HNO^  C^^  H  J 

Cyansäure-      Methylocyansäure  oder     Aelhylocyansäure  oder 
bydrat.         cy ansaures  Methyloxyd,    cy ansaures  Aethyloxyd. 

C,  HJVO,  CC|o^H,J         C^JIJI^.^CCj^) 

Amylocyansäure  oder  Aniiocyansäure  oder 

cyansaures  Amyloxyd.  cyansaures  Phenyloxyd. 

Alle  diese  Substanzen  sind  fähig,  direct  ein  Aeq.  Ammoniak 
zu  fixiren  und  auf  diese  Weise  die  Bildung  dem  Harnstoff  ent- 
sprechender Verbindungen  zu  veranlassen. 
CjH^N^    C,  H    N,  0,  (CM  .  C,  H,  N,  0,  (C^HJ 
Harnstoff.  Methyloharnstoff.  Aethyloharnstoff. 

C,  H,^N,  0„  (Co  H,o3      C,  H^  N,  0„  CC,,  H,) 

Amyloharnstoff.        Aniloharnsloff,  Carbamid-Carbanilid. 

Bei  der  Berührung  mit  Wasser   absorbiren  2  Aeq.  dieser 

Cyansäuren  2  Aeq.  Wasser,  indem   sich  2  Aeq.  Kohlensäure 

entbinden,   es   entstehen  Verbindungen,  welche  dem  Carbamid 

entsprechen,  in  welchem  Falle  der  Harnstoff  als  Bicarbamid  figurirt. 

HaN,CO;  H^N,  CO      H,  N,  COCC^HJ     H^  N,  CO  (C^HJ 

Harnstoff,  Bicarbamid.     Methylocarbamid.    Aethylocarbamid. 

H^  N,  CO  (Cjo  H,  J  H,  N,  CO  (C^,  HJ 

Amylocarbamid.  Anilocarbamid,  Carbanilid, 

Phenylocarbamid. 

Endlich   unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  absorbiren   die 

verschiedenen  Cyansäuren    2  Aeq.  Wasser,    indem  sich   eine 


so 
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Reihe    gepaarter    Ammoiiiake    UMet,    wifaresd    KoUensüure 
austritt : 

H,N;  HjNCCjHO;  HsNCCjH^);  H^CChJU);  ««»(C^^H^) 

Ammo-Methylammo-  Aethylammo-  Amylammoniak  PhenylaiiiiiM^- 
niaLniak,HetbyIaiiun.iiiak,Aethyl-  Amylamia*).  niak,  Phenyl- 

amin.  amio-Anilin. 

In  der  vorstehenden  Zasammenstellung  tritt  die  Analogie 
der  verschiedenen  Verbindungen  hinreichend  ans  Lfeht ;  sie  be- 
darf keines  weiteren  Commentares.  Ich  will  hier  mir  noch 
hervorheben,  wie  sich  aus  diesen  Analogien  der  alkoholische 
Character  des  Phenylhydrats  mehr  und  mehr  herauszustellen 
scheint.  In  der  Anitocyansäure  (cyansaures  Phenytoxyd)  reiht 
sich  ein  neues  Glied  an  die  Phenylgnippe,  in  welcher  bereits  die 
wichtigsten  Verbindungen  der  Weinalkoholreihe  vertreten  sind : 


Alkohol  C 

Aethylschwefelsaurer  Baryt  C 

Aethylchlorid  C 

Aethylcyanid;  Metacetonitril  C 

Hetacetonsäure  C 

MetacetORSäure;  Aetfaer  G 
Cyans.  Aelhyloxyd;  Aethylocyansäure  C 

Aethylocarbamid;  Carbäthylamid  Ci 

Aeihylhamstoff  C« 

Aethylammoniak;  Aethylamin  C 

Phenylhydrat  C, 

Phenylschwefelsaurer  Baryt  C, 

Phenylcblorid  C, 

Pbenylcyanid ;  Benzonitril  C^ 

Benzoesäure  Ci 

Benzoesaures  Phenyloxyd  C, 
Cyans.  Phenyloxydy  Anilocyansäure   Ci 

Phenylocarbamid ;  Carbanilid  C| 

Phenylharnstoff;  AniUnbamstoff  C, 

Phenylamin;  Anilin  Ci 


Hs  O,      HO 
Hs  SO4,  Ba  SO4 
Hs  CI 

Hs  Cy  =  C«H4R 
H.  0, 

Hs,  Ce  Hj  O4 

H„  C,  N   0, 

H,  N    0 

H.  N,  0, 

H,  N 

H,  0,  HO 

H,  SO4,  Ba  SO4 

H,  a  (?) 

H.  C.y  =  C,«H,  N 

H,  O4 

H$>  Ci4  H,  O4 

H„C    N    0, 

H,  N     O 

B,  N,   0, 

Ut  N. 


*)  Herr  Worts  gebraachte  für  diese Verbindang  deaNameaValeraniin, 
mir  (cheiot  indeMen,  dafs  die  BeDennnng  Amylamin  bezeichneo- 
der  ist. 
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Dia  die  Darstelfamg  der  Anilocyftnsisre ,  wie  bemerkt ,  mit 
greflseti  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  so  veranlatsle  mich 
natürlich  der  neue  Gesichtspunkt,  unter  weichem  sieh  diese 
Verbindung  darsteiU,  wenn  man  sie  als  cyansaures  Phenyloxyd 
betrachtet,  zu  versuchen,  ob  sie  sich  nicht,  ähnlich  wie  die 
CyansSureäther,  würde  gewinnen  lassen.  Die  letzteren  und  die 
entsprechende  Anilinverbiniiung,  obwohl,  wie  wir  gesehen  haben^ 
in  ibr«ii  Verhalten  voHkonunen  analog,,  weichen  nichts  desto 
weniger  in  ihrer  Darstellungsweise  sehr  von  einander  ah;  demi 
während  man  die  Cyansäureätber,  wie  so  viele  andere  zusmn- 
■lengesetzten  Aether,  durch  Destillatk^n  von  äthylscfawefelsMiren 
mit  cyansamren  Salzen  leicbl  erhält,  während  diese  Aether  in 
der  Tbat  den  Aissgangspunkt  für  die  Alkoholbasen  abgeben^ 
läfst  sißh  die  Anilocyansäure  nur  auf  Umwegen  und  mit 
Schwierigkeiten  aus  der  Phenylbase  selber  consiruiren. 

Das  cyanssHire  Phenyloxyd  scheint  indessen  unter  den 
Bedingungen,  welche  die  Entstehung  der  gewöhnlichen  Cyan^ 
Säureäther  veranlassen,  nicht  zu  entstehen;  wenigstens  habe  ick 
vergeblich  eine  Mischung  von  phenylschwefelsaurem  Baryt  mit 
cyansaurem  Kali  der  Destillation  unterworfen.  Die  kleinste 
Menge  Anilocyansäure  würde  in  diesem  Falle  durch  die  Nase 
entdeckt  worden  seyn,  allein  sie  wird  unter  diesen  Umständen 
nicht  gebildet  *').    Gelegentlich  dieses  Versuchs  habe  ich  auch 


*)  Es  mögen  hier  noch  einige  andere  erlolglose  Versnciie^  die  Anilo- 
cyansäure auf  andern  Wegen  zu  gewinnen,  erwähnt  werden.  Diese 
Verbindung  enthält  die  Elemente  der  Anthranilsäure  oder  des 
Salicylamids  —  2  Aeq.  Wasser. 

CuHtNO*    —    2  ho    a    Cujs  N  0, 

Anthranilsäure,  Anilocyansäure. 

Salicylamid. 

Ich  habe  sowohl  Anthranilsäure  als  auch  Salicylamid  mit  wasser- 
freier PhosphorsäHre  der  Destillation  unterworfen;  es  bildet  sieb 
hierbei  keine  Anilocyansäure.  Die  Reaction  geht  offenbar  zu  weit. 
Wenn  man  Anthranilsäure  anwendet,  so  wird  beinahe  die  ganze 
Masse  verkohlt. 


^ 


32  Hofmannj  Beiträge  zur  KemUnifs 

phenylschwefelsauren  Baryt  mit  Cyankalium  desüllirt,  in  der 
Hoffnung,  Phenylcyanid  oder  Benzonitril  zu  erhalten,  eine  Dar- 
stellungsweise, welche  einiges  Interesse  zu  bieten  schien,  insofern 
sie  uns  würde  gestattet  haben,  von  dem  Phenylhydrat  aufwärts 
die  Benzoäsäure  zu  erreichen,  gerade,  wie  wir  bereits  aus  den 
gewöhnlichen  Alkoholreihen  durch  das  Cyanid  oder  Nitril  zu 
der  Säure  gelangen  können,  welche  dem  auf  der  Leiter  nächst 
höher  stehenden  Alkohol  angehört.  Die  Destillation  von  phe- 
nylschwefelsaurem  Baryt  mit  Cyankalium  liefert  indessen  kein 
Benzonitril. 

Dafs  unter  den  Bedingungen ,  welche  die  Bildung  der 
Methyl-,  AelhyU  und  Amylverbindungen  so  leicht  hervorrufen, 
die  Darstellung  des  cyansauren  Phenyloxyds  und  des  Phenyl- 
cyanids  nicht  gelungen  ist,  zeigte  schon  hinreichend,  dafs  die 
Eigenschaften  des  Phenylalkohols  in  vieler  Hinsicht  von  denen 
der  Alkohole  CnHn+a  0«  (ji  =  2,  4,  6  etcj  abweichen;  es 
würde  in  der  That  nicht  schwer  fallen,  eine  Menge  anderer 
Verschiedenheiten  hervorzuheben.  Allein  wir  dürfen  nicht  ver- 
gessen, dafs  der  Phenylalkohol  den  eben  erwähnten  Alkoholen 
nur  analog,  nicht  homolog  ist,  da  die  Anzahl  seiner  Kohlenstoff- 
äquivalente die  der  Wasserstoffatome  beträchtlich  übersteigt, 
während  die  Glieder  der  obigen  Reihe,  wie  die  Formel  zeigt, 
stets  einen  Wasserstoffüberschufs  enthalten. 

Trotz  dieser  Abweichungen  ist  es  rathsam,  die  alkoholi- 
schen Neigungen  der  Phenylfamilie  nicht  aus  dem  Auge  zu 
verlieren  und  wäre  es  nur,  um  in  ihren  verschiedenen  Abstam- 
mungen neue  Quellen  der  Alkoholbildung  zu  erwerben.  Einer 
der  glättesten  Processe,  in  denen  bis  jetzt  die  Erzeugung  des 
Phenylhydrats  nachgewiesen  worden,  ist  die  Metamorphose 
der  Salicylsäure,  bei  raschem  Erhitzen  oder  bei  der  Destillation 
mit  Agentien,  welche  Kohlensäure  fixiren.  Nun  wissen  wir 
aber  aus  den  Versuchen  des  Hrn.  Strecker,  deren  Fortsetzung 
mit  Ungeduld  erwartet  wird,  dafs  die  Entamidirung  des  Glycocins 
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CGIycocolk,  Glycin  nach  B  er z.},  des  Sarcosins  undLeucins  die 
Bildung  einer  Reihe  von  Säuren  vermittelt,  welche  6  Aeq.  Sauerstoff 
enthalten  und  zu  den  gewöhnlichen  Alkoholen  in  demselben  Verhält- 
nirs  stehen^  wie  die  Salicylsäure  zu  dem  Phenylalkohol.  Es  verdient 
untersucht  zu  werden ,  ob  diese  Säuren  nicht  auch  unter  dem 
Einflüsse  der  Wärme  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  und  ob  sich 
nicht  auf  diesem  Wege  ein  Uebergang  von  dem  Glycocin  in  die 
Methylreihey  von  dem  Sarcosin  in  die  Aethylreihe  und  endlich 
von  dem  Leucin  in  die  Gruppe  der  Amylverbindungen  auf- 
finden lä&t. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  flüchtigen  organischen 

Basen  *); 

von  Dr.  A.  W.  Hofmann^ 

(Geleien  Yor  der  Chemical  Society  of  London»  5.  Nov.  1849). 


VH. 


Emwirkung  der  wasserfreien  Phospharsäure  auf  verschiedene 

Anilinsalze  undAnäide.  ^ 

Die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  haben  gezeigt,  dafs 
sowohl  die  neutralen  als  auch  die  sauren  Salze  des  Ammonium- 
Oxydes  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  entweder  2  oder  4  Aeq. 
Wasser  verlieren,  indem  sich  4  Klassen  von  Verbiildungen 
bilden.    Das  neutrale  Oxalsäure  Ammoniumoxyd  verwandelt  sich 


*)  Die  früheren  Abhandlangen,  welche  zu  dieser  Reihe  gehören,   er- 
schienen Ann.  Ch.  Pharm«  LXYI,  129 1  LXYU,  61  u.  129;  LXXIII,  180. 

AftiMl.  1.  Chemie  vu  Pbarm.  LXXtV.  Bd.  1.  Htfl.  3 
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darch  den  Verlusl;  von  2  Aeq.  Wasser  in  Oxamid,  während 
sich  durch  Austreten  von  4  Aeq.  Wasser,  Cyan  oder  Oxaloaitril 
erzeugt.  Saures  oxalsaures  Ammoniumoxyd  geht  durdi  die 
Elimination  yon  2  Aeq.  Wasser  in  Oxaminsäure  über;  eine 
Verbindung,  welche  die  Elemente  von  saurem  oxalsaurein  Am- 
moniak -^  4  Aeq.  Wasser  enthält,  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet 
worden ;  letztere  Gattung  ist  aber  unter  den  Ammoniakabkömra« 
lingen  verschiedener  anderer  Säuren,  z.B.  der  Camphonsäure  und 
Pbtalsäure,  vertreten;  die  mit  den  Namen  Camphorimid  uad 
Phtalimid  bezeichneten  Körper  lassen  sich  nämlich  als  saarcs 
camphorsaures ,  oder  saures ,  phtaisaures  Ammoniumoxyd 
—4  Aeq.  Wasser  betrachten.  Es  mögen  demnach  als  aus  Am- 
moniaksalzen durch  Wasserverlust  herstammend  4  Klassen  von 
Verbindungen  unterschieden  werden  : 

\)  Amide, 

2)  Nitrile, 

3J  Amidsäuren, 

4}  Imide. 
Der  Versuch  hat  ferner  gezeigt,  dafs  in  den  Salzen  der 
organischen  Basen,  welche  dem  Ammoniak  in  so  vieler  Bezie- 
hung gleichen,  die  Analogie  sich  auch  auf  die  Fähigkeit  erstreckt, 
unter  dem  Binflufs  der  Wärme  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasser- 
äquivalenten zu  entlassen.  Die  Untersuchungen ,  welche  bliese 
Kenntnifs  vermittelt  haben ,  sind  vorzugsweise  mit  dem  Anilin 
ausgeführt  worden  und  der  Umfang,  innerhalb  dessen  die  von 
dem  Ammoniak  abgeleiteten  Verbindungen  bereits  in  der  Anilinreibe 
vertreten  sind,  kann  wohl  kaum  deutlicher  veranschaulicht  wer- 
den, als  durch  die  anliegende  Tafbelle,  in  welcher  die  Glieder 
beider  Reihen  neben  einander  gestellt  sind.  (Siehe  die  bei- 
gdieftete  Tafel.) 

Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  zeigt,  dafs  sowohl  die  Amide 
als  auch  die  Amidsäuren  in  der  Anilinreihe  zahlreiche  Reprä- 
sentanten haben.    Weniger  häufig  erscheinen   die  den  Imiden 
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^ntf^iNrechenden  Glieder,  aber  auch  ihre  Anzahl  ist  im  Steigei;! 
l^riSßti,  uiiem  ineine  letzte  Abhandlung^  in  der  Ani)ocyansäure 
^nd  dem  Melanox^mid ,  sowohl  der  Anilin-  als  auch  der  Mel- 
ßoilingrupp«  neuen  Zuwachs  zugeRihrt  hat;  nur  eine  Spalte  der 
Tabelle  ist  noch  vollkommen  leer,  nämlich  die  für  die  Anilo- 
nitrile  bestimmte;  wir  kennen  bis  jetzt  keine  Verbindung,  welche 
ans  einem  neutralen  Aniiinsidz  durch  Ausscheidung  von  4  Aeq. 
Wasser  entsteht. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  Absicht  angestellt, 
diese  Lücke  auszufüllen.  Ich  begann  damit,  das  Verhalten  des 
Oxalsäuren  Amlins  in  diesem  Sinne  zu  i^diren.  Dieses  Salz 
verlier! ,  wie  bekannt,  bei  der  trocknen  Destillation  2  Aeq. 
Wasser  iind  verwandelt  sich  in  Oxanilid.  Eine  Ausscheidung 
von  2  weiteren  Wasseräquivalenten  würde  die  Bildung  einer 
dem  Cyan  oder  Oxalonitril  entsprechenden  Verbindung  veran- 
lalst  haben.  Di^es  Glied,  das  Anilocyan  oder  Aniloxalonitril, 
Ci4  H4  Ns  =  Cy  Cj2  H4  habe  ich  nun  mittelst  der  verschie- 
denen JUethoden  zfi  erhalten  gesucht ,  welche  mit  Erfolg  zur 
Umwandlung  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  in  Cyan  in  Anwendung 
gebracht  worden  sind.  Zu  diesem  Zweck  wurde  sowohl  oxal- 
saures  Anilin  als  auch  GxaniUd  wiederholt  der  Destillation  un- 
terworfen, allein  nnd  unter  Zusatz  von  wasserfreiem  Baryt,  von 
Chlorzink,  oder  von  wasserfreier  Phosphorsäure.  Das  Resultat 
dieser  Versuche  war  nichts  weniger  als  der  Erwartung  ent- 
sprechend. Das  Oxaiiilid,  wenn  es  rasch  Tür  sich  de&tillirt  wird, 
verflüchtigt  sich  beinahe  ohne  Zersetzung;  es  wird  hierbei 
nur  eine  kleine  Menge  eines  stark  riechenden  Oeles  erzeugt, 
dessen  Bildung  sich  auch  bei  der  Darstellung  des  Oxanilids 
durch  Destillation  des  Oxalsäuren  Anilins  zu  erkennen  giebt. 
Bei  der  Behandlung  mit  wasserfreiem  Baryt  entwickelt  sich  aus 
dem  Oxanilid  fast  nur  Anilin,  während  durch  Chlorzink  und 
wasserfreie  Phosphorsäure,  unter  Entwicklung  von  Kohleiioxyd 

und  Kohlensäure,  heinahe  vollständige  Verkohlung  eintritt.    In 

3# 
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diesen  letzteren  Reactionen  jedoch  und  besonders  in  der  Destil* 
lation  des  Oxanilids  mit  Pbosphorsäure ,  bildet  sich  die  ölarl^e 
Substanz,  deren  ich  bereits  gedacht  habe,  in  etwas  grörserer 
Menge,  zugleich  erscheint  ein  krystallinischer  Anflog  im  Hab 
der  Retorte. 

Zu  der  Zeit,  als  ich  diese  Versuche  zuerst  anstellte,  hielt 
ich  den  stark  riechenden  Körper  für  das  Cyan  der  Anilinreihe, 
aus  dem  Oxalsäuren  Anilin  auf  dieselbe  Weise  entstanden ,  wie 
sich  das  Cyan  aus  dem  Oxalsäuren  Ammoniak  erzeugt. 

Hs  N,  H  Cj  O4  —  4  HO  =  Ca        N, 
^  Ca  H,  N,  H  Ca  O4  —  4  HO  —  Cm  H4  N. 

Aber  nicht  im  Stande^  selbst  Mi  Aufopferung  mehrerer 
Unzen  Oxanilids,  eine  hinreichende  Menge  dieser  Verbindung 
zu  erhalten,  um  ihre  Natur  entweder  durch  die  Analyse  oder 
durch  das  Studium  ihrer  Metamorphosen  festzustellen,  war  ich 
zu  jener  Zeit  genöthigt,  von  einer  weiteren  Verfolgung  dieser 
Versuche  abzustehen. 

Erst  nach  genauerer  Erforschung  der  Zersetzungsprodncte 
des  Dicyanomelanilins  wurde  ich  mit  der  wirklichen  Zusammen- 
setzung des  fraglichen  Körpers  bekannt«  Denn  nachdem  ich  in 
der  trockenen  Destillation  des  Melanoximids  die  Anilocyansäure 
erhalten  hatte,  war  es  nicht  schwer^  denselben  Körper  in  dem 
öligen  Producte  der  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  das 
Oxanilid  zu  erkennen.  Der  Geruch  konnte  in  dieser  Beziehung 
keinen  Zweifel  lassen;  allein,  obwohl  die  Ausbeute  der  Ver- 
bindung bei  der  Destillation  des  Oxanilids  nur  gering  gewesen 
war,  so  reichte  sie  nichtsdestoweniger  hin,  um  die  hauptsäch- 
lichsten Reactionen  der  Anilocyansäure,  welche  ich  in  der  vor- 
hergehenden Abhandlung  beschrieben  habe,  zu  wiederholen;  so 
dafs  ich  nicht  das  geringste  Bedenken  trage,  beide  Producte  für 
denselben  Körper  zu  erklären,  obgleich  ich  nicht  im  Stande  bin, 
meine  Behauptung  mit  Zahlen  zu  belegen. 

Die  kleine  Menge ,  in  welcher  sich  die  Anilocyansäure  aus 
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dem  Oxanilid  bildet  and  die  mit  dem  Aufwand  an  letzterem  in 
gar  keinem  Verhältnirs  steht,  zeigt  auf  den  ersten  Blick  ^  dafs 
diese  Bildung  keineswegs  in  Folge  einer  regelmäfsigen  Um- 
setzung erfolgt,  sondern  vielmehr  das  Resultat  einer  sehr  com- 
plicirten  Reaction  ist ,  in  welcher  die  gröfsere  Menge  des  Oxa* 
nilids  vollkommen  zerstört  wird,  ein  Umstand,  welcher  auch  hin- 
reichend durch  die  grofse  Menge  ausgeschiedener  Kohle  ange- 
deutet wird.  —  Die  Krystalle,  welche  sich  im  Hals  der  Retorte 
ansetzen,  sind  nichts  anderes  als  Carbanilid,  welchem  eine  kleine 
Menge  der  Zersetzung  entgangenen  Oxanilids  beigemischt  ist. 
Das  Carbanilid  bildet  sich  entweder  durcl)  das  Zusammentreffen 
von  Anilocyansäure  mit  gleichzeitig  ausgeschiedenem  Anilin,  oder 
auch  durch  die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Wasserdampfes 
in  der  Retorte. 

Die  Bildung  der  Anilocyansäure  und  des  Carbanilids  aus 
dem  Oxanilid  wird  überdiefs  durch  die  Analogie  der  Producte 
unterstutzt,  welche  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  Oxa- 
mids  erzeugen.  Unter  diesen  findet  sich  nämlich  neben  Kohlen - 
oxyd,  Cyan  und  Cyanwasserstoffsäure,  stets  eine  gewisse  Menge 
Cyansäure  und  Ammoniak^  welche  sich  in  dem  Hals  der  Retorte 
als  Harnstoff  (Bicarbamid)  wieder  finden. 

Es  ist  nicht  schwer,  sich  von  der  Bildung  der  Anilocyan- 
säure aus  dem  Oxanilid  Rechenschaft  zu  geben  ^  da  sich  beide 
Verbindungen  nur  durch  1  Aeq.  Wasserstoff  unterscheiden, 
welche  die  letztere  mehr  enthält. 

C,4  He  NO,  —  H  =  C,4  Hs  NO-,. 

Oxanilid.  Anilocyansäure. 

Die  Entfernung  dieses  Wasserstoffes  mag  wohl  in  verschie- 
dener Weise  erfolgen;  er  kann  z.  B.  in  der  Regenerirung  eines 
Aeq»  Anilin  verwendet  werden. 

2  C|4  He  N  Oa  =  C,4  H,  NO2  +  Cn^Ht^  +  2  CO. 

Oxanilid.        Anilocyansäure.       Anilin. 
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Es  müi^sen  indessen  noch  andere  Umbildurigeit  dafttfinden ; 
denn  wenn  die  Anilocyansdure  und  das  Anttin  zu  gleichen  Aeqai- 
valenten  aufträten ,  so  würden  sich  beide  m  Carbanilid  ver- 
einigen und  es  würde  sich  keine  Anilocyanslure  wahrnehmen 
lassen  *). 

Als  wichtigste  Thatsacbe  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuehen, 
dafs  sich  unter  ,den  Bedingungen ,  welehe  den  Austritt  von  4 
Aeq.  Wasser  aus  einem  Ammoniaksalz  veranlassen ,  keine  ent- 
sprechende Anüinverbindung  erhalten  läfst. 

Ich  habe  eine  Reihe  durchaus  analoger  Versuche  mit  dem 
benzoesauren  Anilin  und  dem  Benzaniiid  angestellt.  Unter  dem 
Einflüsse  der  wasserfreien  Phosphorsäure  oder  des  CMorzinks, 
welche  das  benzoesaurö  AmnK)niak  und  das  Benzamid  so  leicht 
in  Benzonitril  überfiihren,  werden  die  analogen  Anilinverbin- 
dungen  vollkommen  verkohlt.  In  keiner  Weise  gelang  es,  die 
das  Benzonitril  repräsentirende  Verbindung  der  Anilinreihe  dar- 
zustellen. 

Woher  kommt  es  nun ,  kann  man  fragen ,  dafs  das  Anilin^ 
welches  alle  Neigungen  des  Ammoniaks  so  getreulich  nachahmt, 
in  diesem  einen  Falle  die  gewohnte  Bahn  verlöfst  ?  Die  Beant- 
wortung  dieser  Frage  erheischt  eine  sorgfältige  Erwägung  der 
Constitution  des  Anilins  und  der  analogen  Basen. 

In  einer  früheren  Abhandlung  **}  habe  ich  eine  Zusammen- 
stellung der  verschiedenen  Thatsachen  gegeben,  welche  die 
Ansicht  B er zelius'  unterstützen ,  nach  wefcher  die  organischen 
Basen  als  gepaarte  Ammoniakverbindungen  zu  betrachten  sind, 


*)  In  der  Abhandlung  über  das  Cyananilin  Cdiese  Annalen  LXVI,  129) 
habe  ich  erwähnt,  dafs  der  anffallende  Geruch  (der  AnilocyansSure} 
in  hohem  Grade  wahrgenommen  wird,  wenn  man  dieie  Base  mit 
Sfiuren  behandelt.  Diefs  ist  jetzt  verständlich,  wenn  man  sich  er- 
innert, dafs  dieselbe  Reaction  die  Bildung  von  Ozanilid  veranlalst. 
**3  Diese  Annalen  Bd.  LXYII,  8.  129. 
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« 

in  denen  das  AmmcNiiak  präexulirt  Dieser  Ansicht  zufolge, 
welche  damals  in  vdlligem  Einklang  mit  allen  beobachteten  That- 
sachen  stand,  wird  die  Constitution  des  Anilins  durch  die  Formel : 

H,  N  (C,  H4} 
und  die  eines  Anilinsalzes,   z.  B.  des  Oxalsäuren  Salzes,    durch  ' 
ü»  Formel  : 

H«  N  CC„  H4),  H  C,  0, 
dargestellt. 

Diese  Formel  giebt  keine  befriedigende  Antwort  auf  obige 
Frage.  Man  siebt  nicht  ein,  wefshalb  durch  die  Behandlung 
des  Oxahtes  mit  wasserfreier  Fhosphorsäure  nicht  ebensoviel 
Wasser  eliminirt  werden  sollte,  als  unter  denselben  Bedingungen 
aus  dem  Oxalsäuren  Ammoniak  austritt,  welches'  letztere  Salz 
nach  der  Berzelius'schen  Anseht,  als  in  dem  Aniiinsalz  prä- 
existirend  angenommen  werden  mufs.  Man  isoUte  erwarten,  dafs 
das  Oxalsäure  Ammoniak  im  freien  und  im  gepaarten  Zustande 
diesdben  Veränderungen  erleide  und  dafs  d^  unzertrennliche 
Paarling  dem  ganz  entwässerten  Salze,  d.  h.  dem  Cyan  oder 
Oxalonitril,  mit  derselben  Treue  anhängen  werde,  mit  welcher 
er  sich  im  Gefolge  der  anderen  aus  dem  Ammoniak  abstam- 
menden Körpergruppen  einfindet. 

Wir  besitzen  indessen  noch  eine  andere  Theorie  der  orga- 
nischen Basen.  Nach  Liebig's  Ansicht  müssen  diese  Verbin- 
dungen als  Amide  betrachtet  werden.  Wenn  man  das  Anilin 
als  eine  Amidyerbindung  ansiebt,  so  erscheint  die  Frage,  die 
sich  uns  oben  aufdrängte,  plötzlich  in  einem  ganz  anderen  Lichte. 
Stellt  man  nämlich  die  Constitution  des  Anilins  durch  dfe  Formel : 

CC,2  HJH,  N, 
und  die  des  Oxalats  und  Binoxalats  durch  die  Formeln  : 
(C,  Hs)  H,  N,  HC,  O4, 
(C,t  H»)  Ha  N,  H  C,  O4,  H  Ca  O4, 
dar ,  so  rersteht  man  ohne  Schwierigheit,  wie  dai^  letztere  Salz 
entweder  2  oder  4  Aeq.  Wasser  verlieren  kann  (Bildung  der 
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Anflidsäaren  und  der  Anflimide} ,  man  begreift  fem»,  dab 
das  neotrale  Salz  gleichfalls  2  Aeq.  Wasser  abgeben  kann  (Bil- 
dong  desOxanilids),  allein  es  ergiebtsich  mit  derselben  Sicher- 
heit, dafs  die  Elimination  von  4  Aeq.  Wasser  aus  letzterem 
Salz  unmöglich  ist,  ohne  dals  gleichzeitig  der  Wasserstoff  des 
Radicals  Cn  H5  (PhenylJ,  welches  mit  dem  Amid  verbunden 
ist,  angegriffen  wird.  In  der  Formel  des  neutralen,  Oxalsäuren 
Anilins  finden  wir  nur  3  Aeq.  Wasserstoff  aufserhalb  der  Pa- 
renthese. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  Betrachtungen,  wie  die 
vorstehenden ,  in  der  Entwickelung  bestimmter  Ansichten  über 
die  Constitution  der  organischen  Basen,  Beachtung  verdienen. 
Die  Nichthildung  des  Anflocyans,  überhaupt  der  Anilonitrile  *) 
macht  die  Präexistenz  des  Ammoniaks  im  Anilin  in  hohem  Grade 
zweifelhaft.  Es  scheint,  dafs  wir  der  Wahrheit  näher  sind,  wenn 
wir  das  Anilin  als  ein  Substilutionsproduct  betrachten ,  ^  als  ein 
Ammoniak,  in  welchem  das  dritte  Wasserstoffäquivalent  »durch 
ein  zusammengesetztes  Radical,  durch  Phenyl  (^C,s  H^)  ver- 
treten ist,  und  es  mag  schon  hier  erwähnt  werden,  dafe  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Anilins  und  Am- 
moniaks zu  den  Bromüren  der  Alkoholradicale  weitere  Belege 
für  diese  Ansicht  geliefert  hat.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt 
sich  nämlich,  dafs  die  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  im  Am- 
moniak sich  keineswegs  auf  1  Aeq.  beschränkt,  dafs  vielmehr 
ein  zweites  und  endlich  auch  das  dritte  WasserstoSaquivalent 
ebenfalls  mit  Leichtigkeit  eliminirt  werden  können,  während  sich 
eine  Reihe  von  Alkaloi'den  bildet,  welche  eine  Betrachtung  im 
Sinne  der  Berzelius'schen  Auffassung  gänzlich  auszuschliefsen 
scheinen. 


*)  Seit  die  obigen  Versuche  der  Chemieal  Socieiy  mikgeUieill  wurden, 
schrieb  mir  Hr.  Cahonrs,  dafs  ihm  auch  das  Cnmanilid  bei  der 
Behandlung  mii  wasserfreier  Phosphorsfiure  kein  Anilonitril  gelie- 
ferl  hat 
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Untersuchung  über  die  organischen  Radicale; 

von  Dr.  E.  Frankland. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  den  18.  Februar  18500 


Zweite  Abhandlung. 

Amyl. 

Bei  der  Untersuchung  der  Zersetzung  von  Jodälhyl  durch 
Zink  ^}  erhielt  ich  neben  Aethyl  und  Zinkäthyl,  als  secundäre 
Zersetzungsproducte  zwei  Körper,  welche  die  empirischen  For- 
meln :  Ca  Ha  und  Ca  H,  besitzen;  der  erste  derselben  kommt, 
insoweit  seine  Reactionen  untersucht  wurden,  mit  ölbildendem 
Gas  überein,  der  zweite  besitzt  die  Zusammensetzung  und  das 
specifische  Gewicht  des  Methyls.  Da  indessen  beide  Körper 
permanente  Gase  sind,  so  war  es  schwer,  ihre  Identität  mit 
ölbildendem  Gas  und  dem,  durch  Zersetzung  von  Cyanathyi  durch 
Kalium  **),  sowie  durch  die  Elektrolyse  der  Essigsäure  ***) 
dargestellten  Methyl  nachzuweisen.  In  Betracht  des  weit  höheren 
Atomgewichts  und  der  gröfseren  Dampfdichte  der  Amylverbin- 
düngen,  schien  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs,  im  Falle  die  Jod- 
verbindung dieses  Badicals  durch  Zink  zersetzt  werde,  die  den 
beiden  obenerwähnten  Körpern  entsprechenden  secundären  Zer- 
setzungsproducte bei  gewöhnlicher  Temperatur  Flüssigkeiten  dar- 
stellen würden^  deren  Reactionen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften über  ihre  rationelle  Constitution  Aufschlufs  geben 
möchten,  und  somit  auch  über  die  der  beiden  erwähnten  Gase. 
Diese  Betrachtungen  haben  mich  bewogen ,  zunächst  vor  allen 


«)  Diese  Annalen  Bd.  71 ,  S.  174. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  65,  S.  269. 
♦*♦)  Ebendas.  Bd.  69 ,  S.  279. 
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anderen  Gliedern  derselben  Reihe^  die  Isolirung  des  bis  jetzt 
hypothetischen  Radicals  Amyl  zu  versuchen. 

Zur  Darstellung  cfes' Jodamyls ,  welches  zu  den  in  dem 
Folgenden  beschriebenen  Versuchen  diente,^  habe  ich  das 
von  Cahours  *)    angegebene  Verfahren    etwas  abgeändert. 

Vier  Theile  Jod  wurden  nach  und  nach  in  sieben  Theilen 
reinem  Fuselöl  gelöst,  und  zwischen  jedem  neuen  Zusatz  von 
Jod  führte  ich  ein  Stück  Phosphor  so  lange  in  die  Flüssigkeit 
ein,  bis  diese  fast  ganz  farblos  geworden  war.    Die  auf  diese 

Weise  erhaltene  Flüssigkeit  bei^fs  eine  ölartige  Consistenz  und 

• 

stiefi?  an  der  Luft  reichlicbe  Dämpfe  von  JodwasserstoffsMure 
aus;  bei  der  Destillation  derselben  in  einem  Oeibad  ging  in  die 
Vorlage  eine  farblose,  viel  Jod  wasserstoffsäare  und  unverändertes 
Fuselöl  enthaltende  Flüssigkeit  über,  während  in  der  Retorte 
eine  nicht  flüchtige,  (ficke,  ölartige  Flüssigkeit,  welche  in  VTasser 
unlöslich  war  und  stark  sauer  reagirte,  zurückblieb  **}.  Das 
DestHIat  wurde  zur  Entfernung  der  Jodwasserstoffsäure  mit 
einer  geringen  Menge  von  Wasser  gewaschen  und  nach  .24stUn- 
digem  Stehen  über  Chlorcaicium  rectificirt;  es  fing  bei  120* 
an  zu  sieden  (Aem  Siedepunkt  des  Jodamyls  nach  Cahours), 
aber  das  Thermometer  stieg  allmählig  auf  146^,  bei  welcher 
Temperatur  das  letzte  Drittel  der  Flüssigkeit  überging,  welches  for 
sich  aufgefangen  wurde.  Im  Falle  durch  Waschen  mit  Wasser 
nicht  sämmtliche  Jodwasserstoffsäure  entfernt  war,  wurde  die 
Flüssigkeit  bei  dieser  Rectificatioi)  gewöhnlich  durch  freks  Jod 
violett  gefärbt;  aber  diese  Färbung  liefs  sich  durch  eine  fol- 
gende Rectification  Über  Quecksilber  leicht  entfernen  und  das 
Jodamyt  war  hierauf  ganz  rein.    Die  ersten  zwei  Drittel  des 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  2me  s^r.  T.  LXX,  p.  95. 

^)  Diese  Flüssigkeit,  welche  in  grofser  Menge  erhalten  wird  and  wahr- 
scheinlich eine  Verbindang  von  Phosphor  mit  Amyloxyd  enl^filt, 
verdient  eine  genauere  Untersuchungv 
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Deslillates,  welche  zwischen  120*  und  146*  übergehen,  enfhaHeof 
auch  viel  Jocfamyt,  und  sie  lassen  sich  bei  einer  folgenden  Be-^  • 
reitung  mit   Vortheil  benutzen,   indem  man  sie  mit  Jod  und 
Phosphor  in  obigen  Verhältnissen  versetzt. 

Jodäthyl  stellt  eine  farblose,  durchsichtige,  stark  lichlbre* 
etiende  l'lQssigkeit  dar;  es  besitzt  einen  schwachen,  ätherischen 
Geruch  und  einen  scharfen,  beifsenden  Geschmack;  es  siedet 
bei  75  CM.  Barometerstand  bei  146*  micl  nicht  bei  120*,  wi^ 
Cahours  angiebt.    Sein  spec.  Gewicht   ist  1,51113  bei  11*,5. 

Beim  Vei'brennen  mit  Kupferoxyd  gaben  0,3600  Grm.  Sub- 
stanz 0,4003  Grm.  Kohlensäure  und  0,1797  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  auf  100  Theiie  berechnet  : 

berediaet  gefunden 

C,o      30,36  30,32 

H|  1        5,55  5,55 

J  64,09  - 

100,00. 

Einige  vorläufige  Versuche  zeigten  mir,  dafs  Jodainyl  von 
Zink  weit  schwieriger  angegriffen  wird,  als  die  entsprechende 
Aethylverbindung,  was  vorzüglich  von  der  geringen  Löslichkeit 
des  Jodzinks  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  herzurühren  scheint^ 
sowie  auch  die  verhältnifsmäfsig  niedrige  Temperatur,  in  wel- 
cher Jodamyl,  sowohl  beim  Erhitzen  für  sich,  als  auch  mit 
Zink,  in  freie  Jodwasserstoffsäure  und  andere  gasförmige  Pro- 
dnete,  die  ich  noch  nicht  genpuer  untersuchen  konnte,  zerfällt, 
von  Einfiufs  seyn  mag.  In  Folge  dieser  Schwierigkeiten  ist 
6ffl  Sehr  sorgfältiges  Einhalten  der  Temperatur  erforderlich^ 
um  eine  eioigermafsen  vollständige  Zersetzung  des  JodAmyb 
durch  Zink  allein  zu  erbalten«  Dieses  führte  mich  tut  Anwen« 
düng  voii  Zinkamalgam,  was  seinen  Zweck  ausgezeichnet  er«* 
füllte^  indem  beim  Erhitzen  mit  Jodamyl  die  teigartige  MetalU 
«asse  vollkommen  flüssig  wurde ,  und  in  Folge  der  Bewegung^ 
der  Flüssigkeit    beim   Sieden   fortwährend   eine   frische   und 
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glänzende  Oberfläche  darbot.  Das  Amalgam  wirkt  auf  die  Jod- 
verbindung schon  bei  dem  Siedepunkt  der  letzteren  ein;  setzt 
man  aber  beide  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einer  um 
10®  höheren  Temperatur  aus,  so  geht  die  Zersetzung  mit  ziem- 
licher Schnelligkeit  vor  sich;  es  wird  hierbei  ,kein  Gas  ent- 
bunden; aber  das,  bei  der  Destillation  der  gewonnenen  Flüssig- 
keit eintretende  Steigen  des  Siedepunkts  von  30®  bis  zu  160% 
zeigt  an,  dafs  die  FMssigkeit  ein  Gemenge  von  wenigstens 
zwei  Körpern  ist. 

Um  das  Jodamyl  der  Einwirkung  von  Zinkamalgam  über 
dem  Siedepunkt  desselben  unterwerfen  zu  können,  wandte  ich 
starke  Glasröhren  von  etwa  }  Zoll  Durchmesser  und  14  Zoll 
Länge  an,  deren  eines  Ende  zugeschmolzen  und  deren  anderes 
Ende  in  eine  etwa  3  Zoll  lange  und  f  Zoll  weite  Verlängerung 
ausgezogen  wurde.  Jede  solche  Röhre  wurde  mit  einer  etwa 
1,5  Zoll  hohen  Schicht  von  teigartigem  Zinkamalgam  gefüllt, 
worüber  noch  eine  zwei  Zoll  hohe  Lage  von  granulirtem  Zink 
gebracht  wurde,  welches  später,  in  dem  Maafse  als  der  Zink- 
gehalt des  Amalgams  durch  die  Einwirkung  der  Flüssigkeit  ab- 
nahm, allmählig  in  dem  Quecksilber  sich  löste.  Hierauf  wurden 
}  bis  1  Unze  Jodamyl  eingebracht  und  die  Röhre  in  eine  feine 
Spitze  ausgezogen,  welche,  nachdem  die  Flüssigkeit  einen  Au- 
genblick zur  Austreibung  der  Luft  zum  Sieden  erhitzt  war,  mit 
dem  Löthrohr  zugeschmolzen  wurde.  Die  Röhre  wurde  etwa 
3  Zoll  tief  in  ein  Oelbad  eingetaucht  und  in  einer  zwischen 
160®  und  180®  schwankenden  Temperatur  einige  Stunden  er- 
halten, worauf  nach  dem  Erkalten  von  dem  ausgezogenen  Ende 
soviel  abgeschnitten  wurde,  als  zum  Hineinbringen  von  1  bis  2 
Grammen  Kalium  erforderlich  war.  Nach  abermaligem  Za- 
schmelzen  wurde  die  Röhre  derselben  Temperatur,  wie  früher, 
noch  etwa  eine  Stunde  ausgesetzt.  Nach  vollkommener  Ab- 
kühlung wurde  der  obere  Theil  wieder  abgeschnitten  und  an 
die  Oeffoung  mittelst  eines  Korkes  eine  gebogene  Röhre  an- 
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gepafst.  Diese  Röhre  führte  in  eine  Vorlage,  welche  durch 
eine  Kältemischung  von  Schnee  und  verdünnter  Schwefelsäure 
abgekühlt  wurde.-  Die  Zersetzungsröhre  wurde  hierauf  fast 
ganz  in  ein  Wasserbad  getaucht ,  dessen  Temperatur  80®  nicht 
überstieg.  Etwa  zwei  Drittel  des  flüssigen  Inhalts  der  Röhre 
destillirte  über;  die  Vorlage  wurde  nun  gewechselt  und  nach 
Entfernung  des  Wasserbads  die  Zersetzungsröhre  vorsichtig 
mittelst  einer  Spirituslampe  erhitzt,  bis  die  rückstandige  Flüssig- 
keit überdestillirt  war. 

Da  das  Valyl  nach  Kolbe  *}  bei  108®  siedet  und  eine 
Hinzufügung  der  Elemente  von  G^  H«  zu  demselben  Dampf- 
volum nothwendig  eine  beträchtliche  Erhöhung  des  Siedepunkts 
herbeiführen  mufste,  so  schien  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das 
Amyl,  wenn  es  als  solches  abgeschieden  würde,  in  der  weniger 
flüchtigen  Flüssigkeit  enthalten  seyn  müsse,  eine  Annahme, 
welche  durch  die  analoge  Zersetzung  des  Jodäthyls  noch  unter- 
stützt wurde  :  ich  untersuchte  daher  vor  Allem  das  zuletzt  er- 
haltene Product.  Diese  Flüssigkeit  war  farblos  und  besafs  einen 
eigenthümlichen,  durchdringenden  Geruch.  Sie  wurde  von 
Kalium  nicht  im  Geringsten  angegriffen,  selbst  nicht  bei  ihrem 
Siedepunkt,  sondern  das  flüssige  Metall  befand  sich  am  Grunde 
der  Flüssigkeit,  wie  eine  Quecksilberkugel  und  zeigte  eine  aus- 
gezeichnet glänzende  Oberfläche.  Bei  abermaliger  Destillation 
stieg  der  Siedepunkt  derselben  rasch  auf  155®  und  blieb  bei 
dieser  Temperatur  ziemlich  constant,  bis  das  Ganze  übergegan- 
gen war.  Die  bei  155®  übergegangene  Flüssigkeit  wurde  für 
sich  aufgefangen  und  der  Analyse  unterworfen. 

I.    0,1757  Grm.   Substanz    mit  Kupferoxyd  ♦♦}  verbrannt 
gaben  0,5426  Grm.  Kohlensäure  und  0,2433  Grm.  Wasser. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  263. 

^*)  Vor  Beendigung  einer  jeden  Verbrennung  wurde  ein  aus  überchlor- 
Murem  Kali,  dai  »ich  am  Ende  der  Röhre  befand,  entwickelter 
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IL    OJiOOO  Grm.  Siibstßoz  von  einer  anderien  Bereitung  ga^ 

ben  0,6207  Grm,  Kohlensäure  und  0,2732  Grm.  Wasser. 

HI.    0,1101  Grm.  Substanz  gaben  0,1523  Grm.  Wasser. 

Di^e  Zahlen  komimen  nahe  mit  denen  überein,  welcbe 

«ich  0US  der  Formel  des  bisher  mM  isfriirteo  Badicals  Aoaifl 

berechnen  :  C,o  Hu  : 

berechnet  ^^^^^    gefundeo 

C,p    "60"'^""84ir        1. 84.2  lÄe  MaieJ84,4 

Hn      11        15,5  15,4       15,2  M.  15,4  15,3 

71       100,0  99,6      99,8  99,7. 

JBine  Bestimmung  der  DampGdichte  dieser  Flüssigkeit  lieferle 
diese  Formel  bestätigende  Besidtate  : 

Gewicht  der  angewandten  Flüssigkeil      0,1670  Grm. 
Beobachtetes  Dampfvolum  46,5  CC. 

Temperatur  190,5® 

Barometerstand  738^  lUf. 

Stand  des  Quecksilbers  im  Inneren        lOjO. 
Aus   diesen  Daten  berechnet  sich   die  Dampfdichte  gleich 
4,8989, 

Amyi  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  von 
schwachem  ätherischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack; 
setzt  man  dasselbe  einer  Kälte  von  ^  30®  C.  aus»  so  wird  es 
dick ,  ölarlig  und  nicht  fest ;  das  spec.  Gewicht  der  Flüss^keit 
ist  0^7704  bei  11®.  Nach  obiger  Bestimmung  der  Dampfdicbte 
enthält  dieses  Radical  5  Vol.  Kohlendampf  und  11  Vol.  Wasser- 
j^tofT  condensirt  auf  1  Vol.  und  ist  daher  in  dieser  Hinsicht  dem 
Methyl,  Aethyl  und  Valyl  vollkommen  unal^  : 

5  Vol.  KoMendampf  4,1461 

11    „    Wasserstoff 0,7601 

1  Vol.  Amyldampf  4,9062 

Der  Versuch  ergab  4,8989. 


SiFom  von  Sfuieratoffgaf  über  4m  reducirte  Kapfero;cyd  get^t»  bis 
dieses  wieder  voUstaadig  .oxydirt  war. 
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Amyl  siedet  iifil«r  einem  Druck  von  728  MM«  M  1S5®C.; 
es  läfst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ansttndea; 
wird  es  ab^r  erhitzt,  so  verbrennt  sein  Dampf  mit  wBifser, 
Tttfsender  Flamme.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser »  läTst  sich  aber 
mit  Alkohol  and  Aether  in  jedem  Verhültnifs  vermischen. 
Rauchende  Schwefelsäure  greift  es  nicht  an  und  von  rauchender 
^Ipetersäure  wird  es  bei  d^  Siedehitze  nur  sehr  langsam 
•oxydirt;  ebenso  verhält  es  sich  gegen  ein  Gemisdi  von  Salpe^ 
lersäure  und  Schwefelsaure;  während  £eser  Oxydation  nimmt 
4ie  Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Baldriansäure  «n« 

Die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom^  so  wie  die  oxydi-* 
irender  Mittel  auf  Amyl  und  die  zwei  unten  zu  erwäbnettdea 
Körper,  soll  in  einer  späteren  Abhandhing  beschrieben  werden. 

Es  war  nun  die  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  zu  uotersuchen, 
welche  aus  der  Zersetzongsröhre  bei  dner  80^  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  überdestillirt  war.  Dieselbe  besitzt  einen 
starken,  durchdringenden,  ziemlich  unangenehmen  Geruch, 
wielcher  mit  dem  Geruch  lies  bei  der  Electrolyse  der  Baldriafl* 
säure  auftretenden  Körpers  C,  Hb  viele  AehnUchkeit  zeigt; 
der  Geschmack  dieser  Flüssigkeit  ist  anfangs  ziemlich  süfs,  wird 
füier  später  unangenehm  und  theerartig.  Sie  war  so  flüchtig« 
dab,  wenn  man  sie  in  einem  dünnen  Glasgefäfs  in  der  Hand 
Melt,  sogleich  ein  Sieden  eintrat. 

Um  die  relativen  Mengen  von  Kohlenstofl^  und  Wasserstoff 
in  derselben  zu  erfahren  und  somit  einen  Anhaltspunkt  über 
ihre  Zusammensetzung  zu  erhalten,  wurde  ein  Theil  derselben 
mit  Kupferoxyd  verbrannt 

0,1577  Grm.  gaben  0,4870  Grm.  Kohlensäure  und  0,2260 
Grm.  Wasser. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff    84,2 
Wasserstoff    15,9 
100,1. 
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Da  bei  der  Zersetzung  Yon  Jodäthyl  durch  Zink  ein  Theil 
des  abgeschiedenen  Radicals  in  gleiche  Volume  von  Cs  Hi  und 
Ci  Hs  *")  zerfallt,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  eine 
ahnliche  Zersetzung  des  Amyls  hier  stattgefunden  habe,  und 
dafs  die  flüchtige  Flüssigkeit  diese  Producte  enthielte,  in  wel- 
chem Falle  in  der  That  eine  der  obigen  ähnliche  Zusammen- 
setzung für  diese  sich  ergeben  würde.  Um  nun  zu  unter- 
suchen, ob  diefs  wirklich  der  Fall  sey,  benutzte  ich  die  Eigen- 
schaft der  wasserfreien  Schwefelsäure,  sich  mit  Kohlenwasser- 
stofien  von  der  Formel  C^  Hn  zu  verbinden  und,  solche  von 
der  Formel  C  Hn  + 1  unverändert  zu  lassen ;  und  da  die 
Flüssigkeit  sich  leicht  in  Dampfform  verwandelte,  unterwarf  ich 
sie  dem  folgenden  Versuch,  aus  welchem  sich  zugleich  ihre 
Daropfdichte  ableiten  liefs. 

Ein  kleines  und  sehr  dünnes  Glaskügelchen  wurde  so  voll- 
ständig wie  möglich  mit  einer  gewogenen  Menge  der  Flüssig- 
keit angefüllt,  und  zugeschmolzen  in  ein  kurzes,  mit  Quccksüber 
gefülltes  Eudiometer  gebracht,  welches  in  einer  eisernen  Wanne 
in  Quecksilber  tauchte  und  auf  geeignete  Weise  erwärmt  wer- 
den konnte.  Ein  langer,  an  beiden  Enden  offener  Glascylinder, 
welcher  2  Zoll  tief  in  das  Quecksilber  eintauchte,  umgab  das 
Eudiometer;  der  Cylinder  wurde  soweit  mit  Wasser  gefüllt,  dals 
das  darin  befindliche  Eudiometer  vollständig  sich  unter  der 
Oberfläche  des  Wassers  befand.  Beim  Erhitzen  des  Queck- 
silbers in  der  Wanne  wurde  das  Glaskügelchen  in  dem  Eu- 
diometer bald  zersprengt  und  die  eingeschlossene  Flüssigkeit 
verwandelte  sich  in  Dampf.  Nachdem  das  Wasser  in  dem 
Glascylinder  eine  Zeit  lang  im  Kochen  erhalten  war,  wurde  das 
Volum  des  Dampfes  genau  gemessen,  und  ebenso  der  Barome- 
terstand und  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  dem  Eudiometer 
über  dem  Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Wanne  beobachtet. 


*)  Dieie  AmiaL  Bd.  LXXI,  S.  193. 
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Das  Wasser  und  der  Cylinder  wurden  hierauf  entfernt  und  der 
ganze  Apparat  abkühlen  gelassen,  bis  der  Dampf  sich  wieder 
in  tropfbare  Flüssigkeit  verwandelt   hatte;    es  fand  diefs   bei 
einer  nur  wenige  Grade  die  der  umgebenden  Luft  übersteigen- 
den Temperatur  statt.    Eine  mit  einer  Lösung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  Nordhäuser  Schwefelsäure  getränkte   Coaks- 
kugel  wurde  hierauf  in  das  Eudiometer  eingeführt;  beim  Zu- 
sammenkommen mit  dem  Kohlenwasserstoff  entstand  rasch  eine, 
etwa  der  Hälfte  des  ursprünglichen  Dampfvolums  gleiche,  Gas- 
menge, welche  bei  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft  gas- 
förmig  blieb,    beim  Abkühlen    der  Röhre   um  wenige  Grade 
jedoch  sogleich  sich  verdichtete,  ein  Zeichen,  dafs  der  von  der 
Schwefelsäure  nicht  absorbirte  Körper  einen  dem  des  absorbirten 
Körpers    naheliegenden,    aber   niedrigeren    Siedepunkt   besafs. 
Obgleich   die  Wirkung   der   Schwefelsäure  fast   augenblicklich 
vollendet  zu  seyn  schien,  so  wurde  doch  um  der  vollständigen 
Absorption   versichert   zu   seyn,    die   Coakskugel   eine    halbe 
Stunde  lang  in  dem  Dampf  gelassen  und  die  Temperatur  des 
Quecksilbers  vor  dem   Herausnehmen  um   10  bis  12®  erhöht, 
um  der  vollständigen  Verflüchtigung  des   von  der  Säure  nicht 
absorbirten  Körpers  sicher  zu   seyn ;    die  Kugel  rauchte  noth 
beim  Zusammenkommen  mit  feuchter  Luft,   ein  Beweis,  dafs 
überschüssige  Säure  vorhanden  war.    Es  wurde  nun  eine  Ku- 
gel von  Kalihydrat  eingeführt,    und  so  lange  in  dem  Dampf 
gelassen,    bis   jede  Spur   von   schwefliger    Säure   oder    dem 
Dampf  von  Schwefelsäure  entfernt  war,    worauf  sogleich   das 
Volum   des  rückständigen  Dampfes  abgelesen  wurde,  nachdem 
zuvor  Glascylinder  und  Wasser  wieder  an  ihre  Stelle  gebracht, 
und  das  Ganze  auf  42^  C.   erwärmt  worden  war.    Es   schien 
ungeeignet,  eine  höhere  Temperatur  anzuwenden^  weil  sonst  die 
an  der  Wand  des  Eadiometers  hängen  gebliebenen  Spuren  der 
Schwefelsäureverbindung   eine  Ungenauigkeit   der  Beobachtung 
hatten  bewirken  können.    Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 

AnuaU  d«  Cbenii  v.  Pharm,  LXXf^«  Bd.  1.  Htft.  4 
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l 

Beobacht.  Timp.C.  Stand  d.  Oofck*  Barg-  CaiT.Vo].b«i 
Voloin  sflberg  in  der    meter    0°  C.  u.  760 

B«hre  MIM.  Drück 

Volam  des  Dampfes 

(trocken)    .    lB,rcC.  lOO*      IÖ9,2MM.    756,1     11,65 
VqK  nach  Absorf  ^ 

iion  durch  SOg 

(trocken)    .      8,9         42«,0    142,2  752,2       6,20. 

II. 

Gewicht  der  angewandten  Flüssigkeit        0,0366  Grm. 
Beohacht«tes  Volum  des  lyampfes  18,7  CC. 

Barometerstand  760,3  Uli. 

Stand  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  109,2  MU. 

Temperatur  100<>  C. 
Dampfdichte  2,4179. 

Nach  Versuch  I.  sind  von  11,65  Vohiraen  Dampf  5>4jr  Vot. 

4vcb  Scbwefelsüiire  absiNrbtrbar  und  6,20  bliofaen  atnrück;  odor 

m  100  Tbeiten  : 

Dre  Scbwefeiflilure  tbsorbirt    46,78  VoL 

Es  bleibt  aairück  53,22    „ 

100^00    ,1 

Diese  Resultate  sind  denen  vollkommen  analog ,  welcba 
die  bei  der  Umwandlung  von  Aethyl  in  gleiche  Volume  von 
Q|  Hl  und  Cft  H,  entstehenden  Gase  ergaben;  sie  zeigen,  dafs 
ein  Theil  des  Amyls  in  ähnlicher  Weise  in  gleiche  Volmne  der 
bis  jetzt  unbekannten  Kohlenwasserstoffe,  von  der  empirischen 
Formel  C,  H^  und  C^  H«  verwandelt  wurden 

Das   specifische   Gewicht  einer   Mischung   dieser    beiden 

Kttrper »  in  dem  durch  die  Analyse  I.   gefttadeacR  Verhöltiufs 

wUrde  2,45533  seyn,  wie  folgende  Rechnung  zeigt  : 

^   „.  )2iVoLEohlendampf  =  2,07305 
^  ^\5    „    Wasserstoff    =  0,34550 

2,41855X46,78=113,140 
r   n  IHVot.Kofctendampfsz  2,07305 
t>5  Hejg    ^    Wasserstoff    =  0,41460 

2,48765  X  53,22  =  132,393 

245^33. 
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Dtose  Z«M  stimmt  nahezu  mil  der  durch  den  4Irecten 
Versuch  IL  (2,4179)  gefundenen  iberein* 

Es  blieb  jeUl  noch  übrig  eine  dieser  Verbuidungen  Ui  voll* 
kommen  deinem  Zustande  zu  isoh'ren,  um  das  Vorhxndenseyn 
von  beiden  tu  beweisen.  In  dieser  Absteht  wiu'de  die  Mischung 
beider  Flüssigketten  auf  —  10^  C.  abgekühlt  und  eine  gesättigte 
Ldsrung  von  wasserfreief  Sehwefelsäure  in  Nordhäuser  Schwefei- 
siure  im  Uebefschufs  hiszugebraoht;  nach  mehrstündigem  Stehen 
BiUl  wiederboltätn  Umschüfteln  'schien  keine  V<^rminderuf^  dm 
Volums  dar  etherischen  Flü)9»igkeit  eingetreten  zu  seyn,  aber 
bfi  der  DestillUltoB  äer  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bei  gelinder 
Wirme  ging  etwa  nur  die  Hälfte  der  klarefiy  farblosen,  über  der 
^hwöfebtture  ^hwimmendeil  Schichte  über.  Den  erst  bei  sehr 
hpber  Tempi^ratuf  flüditigen  Rückstand  bebe  icb  »iebt  weiter 
Untei-ßucht  {  ^  bestand  wahrscheinlich  aus  einer  der  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Ölbildendes 
Gas  eütstebenddn ,  gepaarten  Schwefelsättfe  homok)gen  Verbin- 
dung. Das  Deatillat  wurde  mit  Stucken  von  Kalihydrat  in  ße- 
rühruAg  g'^bracht,  bis  jede  Spur  von  schwefliger  Säure  entfernt 
war.  Es  hatte  nun  ganz  den  unangenehmen  Geruch  vetloren, 
welchen  eü  vor  der  Behandlang  mit  Schwefelsäure  besifs  und 
zeigte  einen  dem  Chloroform  ähnlichen,  angenehmen  Geruch. 

0,1237  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,3779  Grm. 
Kehlenisaard  und  0,1^56  Orm.  Wassen 

I^ie    Zu5iMtutienset2ung    stimmt   mit    der  Formel :  C«  H« 
ttborein  : 

bctreohnftt      güfimdaB 
C,    "sO^^SaisT    83,38 
He        6      16,67      16,67 

36    100,00      99,99. 

fiiAe  B^itiiftmurtg  der  Dampfdichte  ergab  Mgetiie^  Re^ 

airiftat  : 

4» 
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Gewicht  der  Flüssigkeit  0,0863  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum  39,8  CG. 

Temperalur  100«  C. 

Barometerstand  ^  733,8  MM. 

Unterschied  der  Quecksilberhöhen  31,0  MM. 
Dampfdichte  2,4657. 

Dieses  Resultat. zeigt,  dafs  der  fragliche  Körper  2i  Vol. 
Kohlendampf  und  6  Vol.  Wasserstoff  in  1  Vol.  Dampf  enthielt, 
denn  in  diesem  Falle  sollte  die  Dampfdichte  2,4876  seyn,  welche 
Zahl  mit  dem  Ergebnifs  des  Versuchs  nahe  übereinstimmt 

Die  Zusammensetzung  des  von  der  Schwefelsäure  absor- 
birten  Körpers  ist  durch  die  vorhergehenden  Versuche  gleich- 
falls bestimmt;  dieselben  zeigen,  dafs  er  eine  dem  ölbildenden 
Gas  gleiche  Zusammensetzung,  aber  ein  2^mal  gröfseres  Atom- 
gewicht besitzt.  Nach  der  Daropfanalyse  enthalten  100  Vol. 
des  Gemenges  : 

Durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Dampf       46,78 
Durch  Schwefelsäure  nicht  absorbirbaren  Dampf  53,22 

100,00. 
Oder  in  Gewichten  ausgedrückt  : 
Durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Dampf  46,08 

Durch  Schwefelsäure  nicht  absorbirbaren  Dampf  53,92 


100,00. 
Wenn  nun  von  dem  Resultate  der  Verbrennung  der  Mi- 
schung beider  Körper  (S.  47)  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  von  53,92  pC.  des  Körpers  Cs  H«  abgezogen 
werden,  so  geben  die  übrigbleibenden  Zahlen  das  Verhältnifs 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Aequivalenten  =  1  :  1,05 
was  hinlänglich  nahe  mit  dem  Verhältnifs  C  :  H  =  1  :  1  über- 
einstimmt, wenn  wir  bedenken^  wie  schwierig  es  ist,  die  Zu- 
sammensetzung einer  Mischung  zweier  so  flüchtigen  Flüssig- 
keiten ,   während  einer  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  das 
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Aufbewahrungsgefafs  häufig  geöffnet  werden  mufs ,   von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Es  lassen  sich  zwei  Ansichten  über  die  wahre  Constitution 
der  beiden  letzterwähnten  Körper  aufstellen  :  sie  können  näm- 
lich entweder  als  Producte  der  Spaltung  von  1  Aeq.  Amyl  in 
1  Aeq.  C5  H5  und  1  Aeq.  C5  H«  betrachtet  werden  : 

oder  als  Producte  der  Umsetzung  von  2  Aeq.  Amyl  in  1  Aeq. 
Cjo  H,o*und  1  Aeq.  C,o  Hu  : 


2n     u     —  jCio  «10 


Bevor  man  einer  dieser  Ansichten  den  Vorzug  gab,  schien 
es  wichtig  zu  untersuchen,  ob  Jodamyl  bei  Gegenwart  von  Zink 
und  Wasser  eine  ähnliche  Zersetzung  erleide,  wie  Jodäthyl  unter 
entsprechenden  Verhältnissen  und  wenn  diefs  der  Fall  ist,  ob  der 
entstandene  Kohlenwasserstoff  mit  dem  zuvor  beschriebenen 
C5  He  oder  Cio  H12  identisch  sey.  Ich .  unterwarf  daher  Jod- 
amyl, vermengt  mit  beinahe  mehr  als  seinem  gleichen  Volum 
Wasser,  in  einem  dem  beschriebenen  ähnlichen  Apparat  der 
Einwirkung  von  Zink.  In  diesem  Falle  wurde  das  Zink  nicht 
amalgamirt,  da  ich  fand,  dafs  das  nicht  amalgamirte  Metall  die 
Zersetzung  mit  grofser  Schnelligkeit  bei  einer  mäfsigen  Hitze 
(etwa  142^  C.}  bewirkte.  Sobald  die  Einwirkung  vollendet  zu 
seyn  schien,  wurde  die  Röhre  abkühlen  gelassen  und  nach  dem 
Abschneiden  der  ausgezogenen  Spitze  eine  gut  abgekühlte  Vor- 
lage in  Verbindung  gebracht,  worauf  die  Röhre  in  ein,  auf 
etwa  60®  erwärmtes  Wasserbad  zum  Theil  eingetaucht  wurde. 
Die  farblose,  klare,  ätherische  Flüssigkeit,  welche  in  beträcht- 
licher Menge  schnell  überdestillirte ,  wurde  24  Stunden  lang 
über  Stücken  von  Kalihydrat  stehen  gelassen  und  hierauf  im 
Wasserbad  bei  35®  rectificirt. 
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H^r  IQ  der  ZefMiciiiig^röhr«  Meibenda  Räctetsiii  bertfind 
aus  Zink-Oxyjodid,  Wasser  und  einer  Spur  «n^erietoten  Jodam^b, 

0,l$i3  Grm.  der  ätherischen  Flüssigkeit  gaben  beim  Ver- 
brennen mit  JCupferoxyd  0,5540  Grra.  Kohlensäure  und  0,2702 
Grm.  Wasser,  übereinstimmend  mit  der  folgenden  procenti^cben 
Zusammens^ta^ung  und  der  empirischen  Formel  C5  H«  : 

lyer^chnet  gefonden 

C5  '"ao^   $3^      83,34 

36    100,00        99,90. 
Eine  Bestimmung  dor  Dpmpfdichte  lieferte  folgende  Zahlen  : 
Gewicht  der  angewandten  Flüssigkeit         0,0965  Grm. 
BQobaobtetes  Dampfvdum  44,3  CC. 

Temperatur  i00<>  C. 

Barometerstand  768^4  MM. 

Untenchled  in  dem  Queckailberstand        62,0  MM. 
Pampfdichte  2,4998. 

Dafls  dieser  Körper  mit  der,  bei  der  ZersetEung  des  Jod* 
amyls  durch  Zink,  ohne  Gegenwart  von  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit^  welcher  ich  (fie  empirische  Formel  C5  H»  gegeben 
habe,  vollkommen  identisch  ist,  wird  durcl^  folgende  Verglei- 
chung  ihrer  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  auber 
Zweifel  gesetzt  : 

Durch  Zersetzung  von  Jod-         Durch  Zersetzung    von  Jod-* 
amyl  durch  Zink,  okne  Wasser         amyl  durch  Zink,  bei  Gegen- 
erhaltener Körper.  -       wart  von  Wasser  erbalt<mer 

Körper. 
Oeftindene  Zusammensetzung :         Oefbndene  Zusammensetzmig : 
Kohlenstoff    83,32  Kohlensleff     83,34 

Wasserstoff    16,67  Wasserstoff    16,56 


99,9».  99,90. 

Spec*  Gew.  der  Flüssigkeit  :         Speo.  Gew.  i&t  Flüssigkeit  : 
0,6385  bei  14^2  C.  0,6413  bei  11«,2  C. 
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Dampfdichte  :  DampfcHchte : 

2,4657.  2,4998. 

Siedepunkt  :  Siedepunkt  : 

SO*  C.  bei  734  MM.  Druck.  30*  C.  bei  758  MM.  Druck. 
Beide  Körper  werden  ferner  von  rauchender  Schwefelaäur^ 
nicht  angegriffen  und  die  stärksten  oxydirenden  Mittel  wirken 
nur  schwierig  darauf  ein.  Beide  besitzen  denselben  Geruch  und 
sifid  in  jeder  Hinsicht  Tollkommen  gleich. 

Die  Zersetzung  von  Jodamyl  durch  Zink  bei  Gegenwart 
Ton  Wasser  ist  derjenigen  des  Jodäthyls  unter  ähnlichen  Üm- 
slinden  voilkonsmen  entsprechend,  sie  läfst  sich  durch  die  föl- 
feßde,  einfache  Gleichung  darstellen  : 

Cio  H,,     J  J Iq         jj 

Halten  wir  obige  Thatsachen,   zusammen  mit  der  Existenz 

und  den  Zersetsungsproducten  von  Zinkmetbyl  und  Zinkäthyl»  in 

welchen  das  Zink  offenbar  durch  Wasserstoff  vertreten  ist  : 

Ca  H,  Zn(_lCa  H„  H 
HO     (-"IZnO 

C4  HsZn|_)C4  Hs,  H   . 
HO     i'^IZn  0, 

so  kann  kein  Zweifel  seyn,  dafs  die  rationelle  Constitution  des 

fraglichen  Körpers  : 

Cio  Hn,  H 

ist,  und  ich  bezeichne  daher  denselben  durch  den  Namen  : 

Amyhoasserstoff, 

Amylwasserstoff  ist  eine  durchsichtige,  farblose,  äufseräl 
bewegliche  Flüssigkeit,  welche  einen  angenehmen,  dem  des  Chlore^ 
forms  ähnlichen  Geruch  besitzt.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  von  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen  und  von 
ersterem  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  geschieden.  Er  Mellt 
die  leichteste  Flüssigkeit,  welche  wir  bis  jetzt  kennen,  dar,  da 
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ihr  spec.  Gewichl  nor  0,6385  bei  14;2«  C  st  Der  Anjiwas- 
serstoff  bleibt  bei  —  24*  &  flossig,  äedet  bei  30*  C;  sein 
Dampf  isl  kicht  enlzondlidi  und  Terbreimt  nit  weifser»  leodi- 
lender  Flamiiie.  Bringt  min  ihn  in  eine  Gbs&asche,  deren  Hak 
in  eine  feine  OeSionng  ausgezogen  ist,  so  tritt  bdm  Erwirmen 
mit  der  Hand  fortwahrend  ein  Gasstrahl  ans^  der  angezündet 
mit  einer  rein  weiben  Flamme  ¥on  überraschendem  Glanz  und 
ohne  Ranch  Terbrennt,  bis  die  eingeschkssene  Flüssigkeit  toD- 
stindig  ¥erdampft  ist  In  Cebereinstimmong  mit  zwei  BesUnii- 
mongen  seiner  Dampfdichte,  enthalt  sein  Dampf  1  YoL  Amyl- 
dampf  nnd  1  YoL  Waas^^off,  Terbonden  ohne  Condensation, 
oder  5  Vol.  KoUendampf  and  12  YoL  Wasserstoff  auf  2  YoL 
▼erdichtet  : 

5  Yd.  Kohlendampf  =  4,1461 

12    ^    Wasserstoff =  0,8292 

2  YoL  Amylwasserstoffdampf  4,9753 

Daher  wiegt  1  YoL  Dampf  2,4876 

Der  Yersach  ergab  J  J^'J;  ^  J^ 

Amylwasserstoff  wird  durch  längere  Berührnng  mit  ran- 
diender  Schwefelsaare  nicht  angegriffen ;  er  ist  eine  aosndi- 
mend  bestandige  Yerbindang,  auf  welche  die  stärksten  Reagentien 
eine  nur  geringe  Einwirkung  aasöben. 

Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  dieser  Körper  in  der  Ton 
Reichenbach  *)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsänre  aof 
Hoiztheer  erhaltenen  Flüssigkeit,  welcher  er  den  Namen  Eopion 
gab,  vorhanden  war.  Diese  Flü^!sigkeit  war  offenbar  dn  Ge- 
menge verschiedener  Körper,  da  ihr  Siedepunkt  von  47*  bis 
260®  schwankte*  Reichenbach  theilt  mit,  dafs  der  flüchtigste 
Thefl  derselben  bei  47®  oder  noch  niedriger  siedete,   ein  spec. 


^  Schweigger,  Seidel'f  Jonmal  Llvlll,   117  and  dieie  Aonaleo 
Bd.  Ym,  8.  217. 
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Gewicht  von  0,633  hatte  und  eine  klare,  farblose,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit,  von  angenehmem,  narcissenähnlichem  Geruch 
darstellte;  er  wies  nach,  dafs  die  Formel  desselben  C  H  oder 
ein  Vielfaches  davon  sey,  oder  endlich  eine  ähnliche  Zusammen- 
setzung besitze,  wie  z.  B.  C5  He.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  die  von  Reichen b ach  unter  dem  Namen  Eupion  beschrie- 
bene Flüssigkeit  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  enthielt,  welche 
die  allgemeine  Formel  Cn  H  Cn+0  besitzen  und  von  einander 
um  Ca  Ha  verschieden  sind,  so  dafs  das  erste  Glied  vielleicht 
Amylwasserstoff  und  die  letzten  Glieder  die  WasserstofTverbin- 
dungen  der  Radicale^  der  von  Brodie  ^)  entdeckten  Wachs- 
alkohole, darstellen.  Da  man  weifs,  dafs  die  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Holz  oder  Steinkohlen  entwickelten  Gase  Methyl- 
wasserstoff (Sumpfgas)  enthalten,  so  ist  es  wenig  zweifelhaft, 
dafs  man  die  anderen  Glieder  der  Reihe,  welche  zwischen  letz- 
terem Körper  und  dem  Amylwasserstoff  liegen  ^  ebenfalls  darin 
finden  wird:  nämlich  : 

Aethylwasserstoff  G4  H5,  H 

Butyryl Wasserstoff  Ce  H,,  H 

Valylwasserstoff  Cg  H«,  H. 

Wahrscheinlich  hängt  die  Leuchtkraft  des  Steinkohlengases 
zum  grofsen  Theil  von  der  Gegenwart  dieser  Körper  ab,  be- 
sonders von  ButyryU  und  Valylwasserstoff.  Dafs  die  bis  jetzt 
bei  der  Xnalyse  des  Steinkoblengases  angewandten  Methoden 
noch  nicht  zu  der  Entdeckung  dieser  Körper  geführt  haben, 
wird  nicht  für  auffallend  gehalten  werden,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  dieselben  wahrscheinlich  alle  nicht  von  rauchender  Schwe« 
feisäure  und  Antimonperchlorid  angegriffen  worden,  und  dafs 
1  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Aethylwasserstoff,  2  VoL  Wasser- 
stoff mit  1  Vol.  Butyrylwasserstoff  und  3  Vol.  Wasserstoff  mit 
1   Vol.  Valylwasserstoff  Mischungen   geben,    welche   alle   das 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LXXI,  S.  144. 
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nttmfiolie  specifische  Cewklil  vm  Methylwasserstoff  (Saiiip%BS> 
besitzen,  und  aafeerdem  in  demselben  Votum  die  nämUclieft 
relativen  ufid  absoluten  Quantitäten  von  Kohlenstoff  und  Wasser* 
Stoff  enthalten,  so  dafs  sie  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
genau  das  nSmUche  eudiometrische  Resultat  geben  würden,  wie 
Methylwasserstoff.  Wenn  aber  Steinkohlengas,  nachdem  mtm 
es  zuvor  durch  rauchende  Schwefelsänre  oder  Antimonperchlorid 
Ton  den  Kdrpem,  deren  Fornfiel  Cn  Hn  ist,  befreit  hat,  durch 
Alkohol  geleitet  würde,  so  würden  die  fraglichen  Körper  ohne 
Zweifel  absorbirt  werden  und  konnten  später  wieder  durefa  Zu*- 
salz  von  Wasser  oder  durch  Kochen  abgeschieden  werded. 

Eine  genaue  Untersuchung  des  Holz«  und  Sleinkofalentfteers 
nebst  der,  während  der  Darstellung  sich  entwickelnden  Gase 
würde  gewifs  zu  sehr  interessanten  Resultaten  führen,  wie  diers 
in  der  That  schon  Mansfield's  Auffindung  beträchtlicher 
Mengen  von  Phenylwasserstoff  (Benzol)  m  dem  Steinkohlen- 
Theeröl  zeigt.  Die  grofse  Schwierigkeit^  welche  eine  derartige 
Untersuchung  tnsher  darbot,  bestand  hauptsächlich  darin,  dafs 
es  unmöglich  ist,  die  vermengten  Kohlenwasserstoffe  durch 
fractionirte  Destillation  zu  trennen;  die  Ursache  dieser  Schwierig- 
keit, und  die  Mittel  derselben  zu  begegnen,  scheinen  durch  die 
vorhergehenden  Versuche  angezeigt  zu  seyn;  vergleicht  man 
nämlich  die  Siedepunkte  von  Aethyl  und  Butyren,  Amyl  und  Amylen 
und  schreibt  die  Formeln  dieser  Körper  in  der  Art,  dafs  sie 
gleiche  Vohime  ausdrücken,   so  erhält  man  folgende  Reihe  : 

Formel  f6r 
gleiches  Yol.  Dampf    Siedepunkt    Unterschied 

Butyren  (Cg  Hg)  C4    H4  -  i7*,8  C.ftoo  r 

Aelbyl  C4    H»  -  23^0      (^ '^  ^• 

Valeren  CCio  H,oD *3        CsHs  35^0      (.oa  r 

Amyl  Wasserstoff  (C,^  H,aJ  C,    H«  30«,O      (^  »"  ^• 

Amylen  (Cjo  H^o)  C,<>  H,o  160«,0      (-oa  r 

Amyl  Co  H„  155«,0      |^»"  V- 


*)  Der  gleichzeitig  mit  Amylwassersto£f  aus  Amyl  entstehende  Körper 
(siehe  weiter  unten). 


Es  einriebt  sioh  hieravs,  dtfs  zwei  Kohlen wisscrstofle,  Tan 
welcbtii  der  eine  die  Formel  C«  H»,  der  andere  die  Formel 
C«  Hft  +  1  besitzt ,  euien  nur  am  5^  verschiedenen  Siede{Hrakt 
befttzen,  wodwcli  die  Trennung  derselben  mittebt  DestillalKm 
unmöglich  wird;  durch  Anwendung  von  rauchender  Sebwefd«« 
«hire  werden  aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  die  Verbin- 
dungen von  der  Form  C«  H«  entfernt  werden  und  da  die  Kör« 
per  C.  HC»^-i)  mA  C{^+i')  HC-f-O,  welche  in  der  zurück-^ 
tlldfaenden  Reibe  unmittelbar  auf  einander  folgen»  in  ikren 
SSedispunkten ,  so  weit  man  bis  jetzt  weifs,  um  wenigstens  47^ 
diffiartren,  so  lieCse  sich  ihre  Trenaiing  durch  frftclaonirte  Destil** 
latioB  leicht  ausführen.  » 

Es  irt  ferner  nicht  unmöglich,  dafs  cfairch  Begulirung  der 
Temperatur  bei  der  trocknen  Destillation  von  Hob  oder  Siein-r 
kohlen  betrfichtliche  Mengen  von  Amylwasserstoff  wohlfeil  er- 
halten  werden  könnten,  wekhes  als  Material  zur  Beleuchtung 
fast  alle  anderen  in  ßezug  auf  Bequemlichkeit  und  Glanz  über- 
treffen würde. 

Valeren» 

Die  nämlichen  Gründe^  welche  mich  Tür  das  eine  Zer- 
setzungsproduct  des  Amyls  die  Formel  Cio  Hn  H  annehmen 
liefsen,  zeigen,  dafs  die  rationelle  Formel  des  zweiten  Körpers 
C,o  H,o  ist;  denn  wenn  von  2  Aeq.  Amyl  1  Aeq.  Amylwasser- 
stoff weggenommen  wird^  so  bilden  die  übrigbleibenden  Elemente 
C]o  H,0  9  wodurch  eine  Lücke  in  der  Reihe  des  ölbiidenden 
Gases  ausgefüllt  wird. 

2. Aeq.  Amyl  C^o  Hu 

1     „      Amylwasserstoff  C,o  H,, 


^^^^^»««^■^■^^•^F" 


1  Aeq.  Valeren  C,©  H,o. 

Unsere    Kennlnifs    der    rationellen    Zusammensetzung    der 

ganzen  Reihe  von  Körpern,  welche  die  Formel  C,„  H^  besitzen, 

ist  viel  zu  beschränkt,   als  dafs  man  irgend  einem  Gliede  der« 
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selben  einen  permanenten  Namen  g^eben  könnte.  Ich  habe  den 
vorliegenden  Körper  in  Uebereinstimmung  mit  den  Namen  der 
übrigen  Glieder  der  Reihe  Valeren  genannt,  ohne  jedoch  irgend 
eine  Beziehung  hinsichtlich  seiner  wahren  Constitution  damit 
ausdrücken  zu  wollen. 

Valeren  ist  eine  farblose  und  durchsichtige  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem ,  durchdringendem  und  unangenehmem  Geruch, 
der  mit  dem  Geruch  des  Butyrens  (Gs  Hg)  Aehnlichkeit  besitzt,' 
soweit  man  wenigstens  diese  Eigenschaft  aus  einer  Mischung 
mitAmylwasserstoff  erschliefsen  kann.  Es  siedet  bei  etwa  35®  C. 
Es  wird  rasch  und  vollständig  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
und  Antimonperchlorid  aufgenommen,  wobei  in  letzterem  Falle 
ohne  Zweifel  eine  dem  Gel  des  ölbildenden  Gases  entsprechende 
Verbindung  do  Hio  Gl,  entsteht.  In  der  Voraussetzung,  dafs 
es  5  Vol.  Kohlendampf  und  10  Vol.  Wasserstoff  auf  2  Vol.  con- 
densirt  enthält,  wurde  seine  Dampfdichte  2,41855  seyn  : 

5  Vol.  Kohtendampf  4,1461 

10    j,    Wasserstoff  0,6910 

2  Vol.  Valeren  4,8376 

1     »    Valeren  2,41855. 

Die,  aus  der  gefundenen  Dampfdichte  der  Mischung  von 
Valeren  und  Amylwasserstoff  berechnete  Dampfdichte  2,3863, 
stimmt  hinlänglich  nahe  mit  der  theoretischen  Zahl  überein.  Ich 
habe  seine  Eigenschaften  nicht  weiter  untersucht. 

Aufser  den  beiden  oben  beschriebenen  Körpern  liefert 
Jodamyl  bei  der  Zersetzung  durch  Zink  noch  Zinkamyl,  einen 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl  ganz 
analogen  Stoff,  deren  vollständige  Beschreibung  ich  mir  für 
eine  künftige  MittheUung  vorbehalte. 

Die  vorhergehenden  Versuche  zeigen,  dafs  bei  der 
Zersetzung  des  Jodamyls  durch  Zink  vier  neue  Körper  auf- 
treten; nämlich  : 
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Amyl  ....    Cio  Hii 

Amyl Wasserstoff    C,o  Hn ,  H 

Zinkamyl      «    •    Cjo  H/i,  Zn 

Valeren  .  .  .  Cio  H,o. 
Jodamyl  wird  auch  durch  Kalium  mit  grofser  Leichtigkeit 
zersetzt,  wenn  die  Flüssigkeit  auf  den  Schmelzpunct  des  Me- 
talls erhitzt  wird;  man  erhält  genau  dieselben  Zersetzungspro« 
ducte  wie  bei  der  Anwendung  von  Zink,  ausgenommen,  dafs 
keine  dem  Zinkamyl  entsprechende  Kaliumverbindung  entsteht. 
Dieses  Verfahren  eignet  sich  indessen  nicht  gut  zur  Darstellung 
von  Amyl,  weil  das  Jodkalium  eine  so  voluminöse  Beschaffen- 
heit annimmt,  dafs  man  die  Flüssigkeit  von  diesem  Salz  wenig- 
stens fünf-  oder  sechsmal  abdestilliren  mufs,  bevor  die  Zer- 
setzung vollendet  ist,  wodurch  ein  grofser  Verlust  entsteht. 


In  dem  ganzen  Bereiche  der  Chemie  ist  vielleicht  keine 
Klasse  von  Verbindungen  genauer  untersucht  worden  und  zu- 
gleich der  Gegenstand  verschiedenartigerer  Ansichten  gewesen, 
als  die  Gruppe  von  Körpern,  welche  man  Alkohole  nennt  und 
deren  Abkömmlinge,  die  Aether.  Die  ausgezeichneten  Eigen- 
schaften und  Reactionen  der  ganzen  Reihe,  soweit  die  einzelnen 
Glieder  derselben  bekannt  sind,  and  sowohl  das  theoretische 
als  auch  das  practische  Interesse,  welches  sich  an  den  Gegen- 
stand knüpft,  machen  die  Auffindung  der  wahren  Constitution  zu 
einer  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie. 

Gay-Lussac  hat  sich  zuerst  mit  der  Bestimmung  der 
rationellen  Zusammensetzung  von  Alkohol  und  Aether  beschäf- 
tigt; er  deutete  darauf  hin,  dafs  dieselben  als  Verbindungen 
von  ölbildendem  Gas  mit  Vl^asser  sich  betrachten  liefsen,  gab 
aber  der  Ansicht  den  Vorzug,  dafs  sie  ternäre  Verbindungen 
von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  seyen.  Erstere 
Ansicht  wurde  bald  darauf  von  Dumas  *)  und  BouUay  auf- 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  2e  ser.  T.  LXX,  p.  95. 
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gegriffen  und  zu  der  wohlbekannten  Theorie  aosgearbeitet,  nach 
welcher  Alkohol  Und  Aethef  als  die  Hydrate  von  ölbildendem 
Gas ,  die  zusamm^hges^tzteh  Aetherarten  aber  als  Verbindungen 
des  ersten  Hydrats  dieses  Körpers  rnit  den  respectiven  Sauer- 
Iftoffiiduren  und  die  Aetherarten  dör  Wasserstdffsäufen  Ab  Ver- 
bindungen dieser  Säuren  mit  ölbildeildeni  Gas  Iretrachtet  tr^den. 
Diese  Hypothese  wurde  hauptsäch&fa  durch  di4  damaligen  An^ 
siebten  über  die  Constitulion  der  Aetherschwefelsaufe  ond  dm 
Ojcamids  gestUtst,  sowie  fertler  durch  die  damals  herrschende 
Meiooitg)  dafs  Sehwefelränre  durch  Absorption  TOit  ölbüdeiideti 
6t^  in  Aelhersehwefelsäiire  verwandelt  würde.  Die  hierauf  fol-«- 
gende  Entwickehing  der  wahren  Consfilutioa  des  Olamids  durch 
Li^bigf)  welches  bei  der  Einwirkung  ?on  Ammoniak  auf  OxaK^ 
äther  erhalten  wurde  und  der  Aetherschwefelsäure  entzog  dieser 
Theorie  ihre  Hauptstütze  und  führte  zu  den  Ansichten  von  Ber- 
zelius  und  Lieb  ig,  welche  sehr  allgemein  wenigstens  in 
Deutschland  und  England  angenommen  wurden.  Berzelius 
betrachtete  den  Aether  als  das  Oxyd  des  zusammengesetzten 
ftadicals  Aethyl  (C^  H5)  und  den  Alkohol  als  ddi$  Oxyd  des 
Radlcals  CCj  Hj);  in  dieser  Hinsicht  wurde  er^  wenigstens  was 
den  Aelher  betrifTt,  bald  darauf  von  Lieb  ig  unterstützt,  der 
indessen  den  Alkohol  als  das  Hydrat  des  Aethyloxyds  betrach- 
tete und  diese  Betrachtungsweisen  wurden  von  ihm  in  seinen 
Schönen  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Oxamids  *) 
und  den  Vorgang  der  Aetherbildung  **)  weiter  entwickelt  und 
ausgeßihrt;  Lieb  ig  wurde  hierdurch  zu  folgenden  Schlüssen 
geführt  : 

Ij  dafs  die  Ansichten  von  Dumas  und  ßoultay  über  die 
Cot^stitution  des  Aethers,  wonach  dieser  Körper  das  Hydrat  des 
Ölbildenden  Gases  wäre,  nicht  durch  eine  einzige  Thatsache  unter- 


*)  Diese  Annalen  Bd.  IX,  S.  129. 
**3  Ebendaselbft  Bd«  XXX,  S.  12»  und  Bd.  XXOl,  S.  IS. 
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stützt  isl  ^  dar»  dto  Versiebe  mit  iW  niobt  übereilUtimitiei 
utd  sie  folglich  verworfen  werden  mufs ; 

2)  Aak  die  eintig  haltbare  Ansicht,  weicher  niobt  eini 
einzige  Thatsacbe  widerspridit ,  sondern  welche  im  Gögentbel 
ftUe  Beobachtung^  in  Beziehung  auf  diese  Verbindunifen  erklärt, 
dirin  besteht  ^  den  Aether  als  das  erste  Oxfi  eines  Busämmen«* 
f eseizle»  Radicals  Cü  Hs,  0  zu  beiracbten. 

Derselbe  Ch^milier  $e\z\  noch  bintu  :  leb  zweifle  niobt, 
deb  dBS  Radical  des  Aetbers,  ntlmUeh  der  Kohienwai^s^rstoff 
C«  H«  frei  von  jedem  anderen  Körper  dergestelU  werden  wird  *)« 

Die  Isolireng  von  vier  dieser  zuseihmeilgeselzle«  Radii^ale 
dw  Älkabolreihe  sehliebt  min  jeden  Zweifel  an  ihrer  wirklichen 
Existenz  aus,  und  liefert  einen  toUständigen  und  befriedigenden 
Beweis  von  der  Richtigkeit  der  von  Berzelius  »nd  Lieb  ig 
vor  15  Jiihren  angeaommenen  Theorie* 

Die  bis  jetzt  in  freiem  Zustande  bekannten  Radieale,  näm-* 

lieb  Methyl,  Aethyl,  Valyl  und  Amyl  gestatten  ufts  hinlänglich 

ein  Urtheil  über  die  chemischen  Beziehungen  der  ganzen  Reihe. 

Im  freien  Zustande  zeigen  dieselben,  wie  man  aus  dem  Verbelten 

ihrer  Verbindungen  hätte  vorhersagen  können,  die  gröfste  Aehn« 

lichkeit  mit  Wasserstoff  und  den  edlen  Metallen;  wie  diese  Ele« 

mente  sind  sie  in  unverbundenem  Zustand  .£ast  ganz  indUTerent 

und  widerstehen  den  stärksten  oxydirenden  Einflüssen,  während 

ste  in  statu  nasceiiti  leicht  von  einer  Verbindai^sweise  in  eniB 

aftdere  übergeben,  und  die  Zusammensetzung  der  Dämpfe  dieser 

Verbindungen  ist  immer  derjenigen  des  eatsprecheaden  einfsicben 

Badkais,  des  Wasserstoffs ,  vollkommen  analog;  folgende  Bei«- 

spiele  mögen  zum  Nachweis  hiervon  genügen  : 

1  VoL  H        verbindet  sich  mit  i  VoU  0  zu  1  Vol.  Wasserdampf 
1„C»H,         „  „„i„0„l„  Melhyloxyddampf 

f    „    C4  »5        »  „      „  i    „   0  „  1    „  Aelhyloxyddampf 

«    »    CigH»!      „         «     »  i    9  0  „  1    »  Aartyloxyddwnpt 


)  DlMe  Anaalcn  B4.  IX,  S.,  1. 
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1  Vol.  H  verbindet  sich  mit  1  Vol.  Cl  zu  2  Vol.  H  Cl 

1    »    Ca  Hs  „  j,  9)    1  ' »    Cl  „  2    9    Ctf  Hs  Cl 

*  »    C4  Hs  5,  „  „    1    „    Cl  9  2    9    C4  Hs  Cl 

*  »    Cio  Hii         jf  „  91^01^2^    CioHii  CL 

Die  Verbindungen  von  Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan  sind 
den  obigen  gleichfalls  vollkommen  analog  :  in  der  That,  die 
Analogie  zwischen  den  zusammengesetzten  Radicalen  Amyl, 
Aethyl  und  Methyl  und  Wasserstoff  ist  so  grofs^  dafs  selbst 
ihreHaloi'dverbindungen  die  nächsten  Beziehungen  zu  den  Wasser- 
stoffsäuren zeigen,  wie  das  Verhalten  der  Jodüre  schlagend  be- 
weist ;  denn  obgleich  diesen  Körpern  die  Eigenschaft,  Lackmus- 
papier zu  röthen,  abgeht,  so  bangt  diefs  doch  wahrscheinlich 
nur  von  der  Unlöslichkeit  des  Farbstoffs  in  diesen  Flüssigkeiten 
ab;  denn  selbst  Jodwasserstoffsäure  hat  in  vollkommen  trocknem 
Zustande  nicht  die  mindeste  Wirkung  auf  Lackmuspapier.  Man 
kann  ferner  einwerfen,  dafs  wässerige  Chlor-  oder  Jodwasser- 
stoffsäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zink  schnell  auflösen, 
während  die  Jodüre  von  Aethyl  und  Methyl  keine  Wirkung  auf 
dieses  Metall  äufsern,  aufser  mit  Hülfe  von  Wärme.  Um  mich 
davon  zu  überzeugen,  inwiefern  dieser  Einwurf  begründet  sey, 
habe  ich  trocknen  Chlorwasserstoff  über  käufliches,  frisch  gra- 
nulirtes  Zink  geleitet.  Es  fand  nicht  die  geringste  Einwirkung 
statt;  die  glänzende  Oberfläche  des  Metalls  erhielt  sich  unver- 
sehrt und  das  entweichende  Gas  wurde  von  Wasser  vollständig 
absorbirt,  bis  die  Temperatur  des  Zinks  auf  etwa  100®  erhöht 
wurde,  und  selbst  dann  war  die  Zersetzung  des  sauren  Gases 
nur  sehr  unvollständig  und  sie  hörte  fast  ganz  auf,  sobald  die 
Oberfläche  des  Zinks  mit  Chlorid  bedeckt  war^  obgleich  die 
Temperatur  des  Metalls^  bis  es  zu  Kugeln  schmolz,  erhöht  wurde. 
Dieser  Versuch  zeigt,  dafs  selbst  Salzsäure,  wenn  frei  von 
Wasser,  nur  bei  der  Unterstützung  durch  Wärme  von  Zink 
angegriffen  wird,  und  auch  dann  nur  schwierig.  Die  Leich- 
tigkeit,  mit  welcher  die  Reihe  von  Körpern,  welche  mit  Jod- 


orgmischen  Radicde,  65 

Wasserstoff  anPängt  und  mit  Jodamyl  endigt,  von  Zink  zersetzt 
wird,  scheint  in  umgekehrtem  Verhältnifs  mit  dem  Atomgewicht 
der  electropositiven  Gruppe  zustehen,  oder  mit  anderen  Worten: 
der  electronegativa  Character  der  Verbindung  nimmt  ab,  wenn 
das  Atomgewicht  zunimmt;  Jodwasserstoff  wird  bei  100®  zer- 
setzt, Jodmethyl  bei  150®,  Jodäthyl  schwieriger  «zwischen  150 
und  160®  und  Jodamyl  nur  sehr  schwierig  bei  190®.  Die  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  liegt  wahrscheinlich  zum  Theil  in  der 
abnehmenden  Löslichkeit  des  Jodzinks  in  der  umgebenden  Flüs- 
sigkeit, je  mehr  letztere  die  Eigenschaft^  eines  Oeles  annimmt. 
Jodwasserstoff  wird  ferner  rasch  und  unter  Abscheidung  von 
freiem  Jod  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  von  atmosphäri- 
scher Luft  und  von  schwachem,  zerstreutem  Tageslicht  zersetzt; 
Jodmethyl  zeigt  dieselbe  Erscheinung,  bedarf  aber  unter  den-r 
selben  Umständen  längere  Zeit;  eine  neben  letzteres  unter  die 
nämlichen  Verbältnisse  gebrachte  Probe  von  Jodäthyl  nahm  nach 
Verlauf  von  vier  Monaten  nicht  eine  Spur  von  Färbung  an;  aber 
in  einem  intensiveren ,  zerstreuten  Tageslicht  wurde  es  in  Folge 
der  Abscheidung  von  freiem  Jod  in  wenigen  Stunden  braun> 
während  Jodamyl  bei  starkem  Tageslicht  nicht  eine  Spur  von 
Färbung,  selbst  in  weit  längerer  Zeit  zeigte,  was  indessen  nach 
Cahours'  Angabe  im  directen  Sonnenlicht  geschieht* 

Die  Zersetzung  dieser  Jodverbindungen  durch  Zink  liefert 
ferner  vollkommen  entsprechende  Resultate  : 

HJ  +  Zn  =  ZnJ  +  H 

CC,  H,)  J  +  Zn  =  Zn  J  +  (C,  HsD 

CC4  Hs)  J  +  Zn  =  Zn  J  +  (C*  C*) 

CCio  Hn)  J  +  Zn  =  Zn  J  +  CCio  Hn). 

Auch  Hofmann's  *)  letzte  schöne  Untersuchungen  über 
die  organischen  Basen  scheinen  mir  das  Anrecht  dieser  Haloid- 
verbindungen  auf  den  Character  als  Wasserstoffsäuren  in  einer 


*-)  Diese  Annalen  Bd.  73,  S.  91« 

Annal   d.  Chomie  u.  Pharm»  LXXiV*  Bd,  1,  Heft 
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sehr  bemerkenswerihei^  Weise  tfu  bei^tätigen  und  die 
einer  von  mir  in  einer  früheren  Abhandlang  *)  dargelc^glen 
Annahme  zu  beweisen,  dafs  diese  Radicaie  dei)  Wassersteff  te 
vielen  Verbindangen  erseUen  könnten;  denn  Hofmiann  Mt 
gezeigt^  dars  diese  Verbindungen  sich  mit  Ammoniak,  AniUa 
u.  s.  w.  mit  einer  Kraft  vereinigen,  trek^be  nur  dui^  die  der 
entsprechenden  Wasserstoflbäuren  übertroSen  tfiti.  Die  to* 
Jhchste  Erktärungsweise  dieser  Reaetionen,  wdche  sugleksk  aUe 
hierbei  stattfindenden  Thatsachen  ausreichend  erklärt,  scheint  die 
zu  seyn ,  dafs  man  diese  ^  ätherischen  Verbindungen  als  die 
Rolle  von  Wasserstoffsäuren  spielend  beti^Bchtet*  Obgleich  die 
Zersetzung  dieser  Salze  durch  Kali  bekn  ersten  Bück  gegiBii 
diese  Annahme  zu  sprechen  scheint,  so  glaube  idh  doch,  dafs 
eine  genauere  Betrachtung  der  Natur  der  entü^aadeneA  Verliin^ 
düngen  und  der  Wirkungsweise  des  Alkali'it;  diese  Schwier^-» 
keit  vollständig  beseitigt.  Nehmen  wir  nämlich  die  Existenz  von 
Ammonium  an,  so  mUssen  wir  zugeben,  dafs  bei  det*  Ver- 
einigung von  Salzsäure  mit  Ammom'akgas  das  Chlor  des  crsteren 
Körpers  nicht  mehr  mit  einem  einzig^  Aequivalent  Wasserstoff 
verbunden  bleibt,  sondern  im  Gegentheil  sich  mit  der  ganten 
Gruppe  (N  H4)  vereinigt,  so  dafs  entsprechend,  wenn  Amoao- 
niakgas  mit  Brommethyl  in  Verbindung  tritt,  das  Bi*ora  nicht 
mit  Methyl  verbunden  bleibt,  sondern  nnit  der  ganzen  Gruppe 
sich  vereinigt  —  mit  Ammonium,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff 
durch  Methyl  ersetzt  ist  : 


\      (  Ol  US  ^ 


Die  Einwirkung  von  Kali  auf  eine  derartige  Verbindung 
läfst  sidi  voraussagen ;  dann  da  das  Brom  mcbl  «dt  Wasserstoff 


*)  Diese  Annalen  Bd.  71 ,  S.  215. 
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Jüäet  M^hyl  in  besonderet*  Verbindungf  enthalten  ist,  und  da 
das  Alkali  eine  weit  stärkere  Verwandtschaft  zu  Brotnwasser- 
istoff  als  zu  Brommethyl  hat,  so  ist  die  Natur  der  Zerseizung- 
hierdurch  bestimmt,  und  die  Producte  sind  Bromkah'um,  Wasser 
und  die  neue  Base,  in  welcher  durch  abermalige  Behandlung 
mt  &*ommelhyl  in  Folge  eines  ganz  ähnlichen  Vorgangs,  di^ 
übrigbleibenden  Wa^sers^offatome  durch  Methyl  ersetzt  werden. 
Die  Vertretung  von  Waisserstöff  durch  Methyl  erscheint 
ferner  in  Paul  Thenard's  *)  letzten  Untersuchungen  über  die 
phosphorhaitigen  Basen  deutlich  nachgewiesen,  welche,  obwohl 
dieser  Chemiker  sie  in  anderer  Weise  zusammengesetzt  ansieht, 
offenbar  nichts  ahd^es  als  drei  Phosphorwasserstoffe  sind ,  iii 
welchen  Wasserstoff  durch  Methyl  vertreten  wurde;  denn  da 
Fhosphorcalcium ,  in  Berührung  mit  Salzsäure,  die  drei  Verbin- 
dungen von  Phosphor  mit  Wassersloflf  P  Hj^  P  Hj  und  P»  H  her- 
vorbringt, so  müssen,  wenn  man  die  Wässerstoffsäure  dut*ch 
Melhylchlorür  ersetzt,  die  entsprechenden  Verbindungen  dieses 
Badicals  entstehen.  Dieser  Betrachtungsweise  zufolge  läfst  sich 
die  rationelle  Zusahfimensetzung  dieser  Verbindungen  und  ihre 
Aehnlichkeit  mit  den  drei  Phosphorwasserstoifen  in  folgender 
Weise  darstellen  : 


WasserstoffverbindoDgen  : 

P   {  H 
/H 

MelhylverbinduDgen  : 

i  H                     (  C,  Hs 

?  }n          und  P  J  C,  Hj 

/  C,  H,               }  C,  H, 

P  )  ^ 

p       Ca  Hj 

P.     tt 

Pi  (c,  fl,J. 

Da  P.  Thenard  erwähnt,  eine  ähnliche  Reihe ^  welche 
Methyl  enthält,  dargestellt  zti  haben,  so  isft  es  kaum  zu  be- 
zweifeln^ dafs  aueh  eine  andere^  welche  Amyl  enthäRj  ^rge- 
sielU  virerdeti  wird.      Die  merkwürdigen   feeziehuhgeh   dieser 


♦)  Cornpt.  rend.  XXIt,  p.  891 
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Körper  zu  Ammoniak  und  den  Basen  von  Hofmann  und  Wurtz 
sind  nicht  zu  verkennen^  Es  wäre  interessant,  zu  untersuchen, 
ob  die  Phosphorwasserstoffe  selbst  basische  Eigenschaften  be- 
sitzen, oder  nicht  *). 

Die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  Wasserstoff  zu  eigen- 
thümlichen  Verbindungen  zu  vereinigen,  welche  die  Radicale 
der  Reihe,  zu  welcher  Methyl,  Aethyl  etc.  gehören ,  besitzen, 
und  welche  die  verwandte,  mit  Phenyl  beginnende  Reihe  zu 
theilen  scheint ,  führt  zu  einer  einfachen  Ansicht  über  die  2u- 
sammensetzung  einer  Anzahl  Yon  Verbindungen,  deren  rationelle 
Formeln  bis  jetzt  als  zweifelhaft  angesehen  wurden. 
Grubengas C»    H,    +  H  Methyl-Wasserstoff  **) 

Gas,  erhalten  aus  Zink- 
älhyl  und  Wasser  und 
bei  der  Spaltung  von 
Aethyl  in  C4  H4  und 
C4  He C4    H5    +  H  Aethyl-         „ 

Flüchtige,  oben  beschrie- 
bene Flüssigkeit     .    •    C,o  H,,  +  H  Amyl-  „ 

Phenol  (BenzoO  .    ♦    ♦    C,»  H5    +  H  Phenyl-  „ 

Toluol     ......    C,  4  H,    +  H  Toluyl-  , 

Cumol C,8  Hu  +  H  Cumyl- 

Cymol Cao  H,5  +  H  Cymyl- 

Die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Hypothese  wird  durch  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  das  aus  Cyanäthyl  erhaltene,  soge- 
nannte Melhyl  ***)  noch  unterstützt ,  während  die  Bildung  von 

.  *)  Die  basischen  Eigenschaften  der  Verbindung  P  Hj  und  die  Analogie 
derselben  mit  Ammoniak  sind  in  der  That  schon  Ton  Rose  nadi- 
gewiesen  worden. 

♦♦)  Kolbe  hat  schon  für  diesen  Körper  obige  rationelle  Formel  vorge- 
schlagen. Handwörterbuch  der  Chemie*  Art.  Grubengas. 
♦*♦)  Es  ist  sehr  wahrscheinlicb ,  dafs  das  bei  der  Zersetzung  von  Cyan- 
äthyl durch  Kalium  entstehende  sogenannte  Methylgas  gleichfalb 
Aethylwassersloff,  und  daher  nur  isomer  mit  dem  wahren  Radical 
Methyl  ist,  welches  bei  der  Electrolyse  der  Essigsäure  und  der  Zer- 
setzung von  Jodraethyl  durch  Zink  erhalten  wird. 
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Nitroverbindungen  von  Phenol,  Toluol  etc«  (durch  Vertretung 
von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  NO4)  die  bei  der  Reduclion  mit 
Schwefelwasserstoff  die  Basen  Anih'n,  Toluidin  etc.  liefern,  zu- 
sammengehalten mit  der  wahren  Constitution  dieser  Basen,  welche 
kürzlich  so  vollständig  und  befriedigend  von  Hofmann  nach- 
gewiesen wurde,  zu  ihren  Gunsten  ein  bedeutendes  Gewicht  in 
die  Wagschale  legt.  Durch  dieselbe  Ansicht  erklärt  sich  aufser- 
dem  die  Entstehung  von  Grubengas  und  Phenol  bei  der  trock- 
nen Destillation  von  resp.  essigsaurem  und  benzoesaurem  Ka|i 
mit  Barythydrat  auf  die  einfachste  und  genügendste  Weise  : 

Essigsaures  Kali      C.^  0,  /         ( C«  H,  +  H 

IC,  H,  >  =     KO,  COa 

n     ,u  A   ,  )  BaO   l  BaO,  CO, 

Barythydrat  j  HO     1 

Benzoäsaures  Kali  ]  C,  0,  /         ( C, «  H5  +  H 

(C,a  Hs)  =     KO,  CO, 

n     .u  A   ,  BaO   l         (BaO,  CO, 

Barythydrat  j  HO     ) 

Ich  beschäftige  mich  gegenwärtig  mit  einigen  Versuchen 
über  die  trockne  Destillation  der  Salze  von  Metacetonsäure, 
Buttersäure  und  Baldriansäure  mit  Barythydrat,  um  zu  erfor- 
schen, ob  hierbei  nicht  in  gleicher  Weise  die  Wasserstoffver- 
bindungen der  Radicale  Aelhyl,  Butyryl  und  Valyl  enistehen; 
die  Resultate  dieser  Versuche  werde  ich  in  Kurzem  mittheilen. 

Die  Schlüsse,  zu  welchen  obige  Betrachtungen  Tühren, 
lassen  sich  kurz  in  folgender  Weise  ausdrücken  : 

1)  die  Radicale  derBeihe,  zu  welcher  Methyl,  Aethyl  etc- 
gehören ,  besitzen  genau  das  chemische  Verhalten  und  den  Cha- 
racter  von  Wasserstoff,  nur  sind  sie  weniger  electropositiv  als 
dieser ; 

2)  diese  Radicale  können  den  Wasserstoff  in  jeder  Ver- 
bindung ersetzen,  in  welcher  dieses  Element  die  Rolle  eines 
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einfachen  Radicals  spielt  und  nicht  hu  eipev  die  B^  eifiet 
zusarpmengesetzten  Radic(|ls  spielenden  Gruppe  enihaiten  i^; 

3)  dafs  die  Haloidverbindungen  dieser  Körper  als  Wass^- 
iStofiTsäuren  betrachtet  werden  können,  in  welchen  der  Wasser- 
Stoff  durch  eines  dieser  Radicale  vertreten  ist;  und  daßi  die 
organischen  Säuren  der  Reihe  (C  HJ,  +  O4  als  AroeisensSure 
augeseben  werden  können,  worin  das  gepaarte  Wasserstoffi^tom 
in  gleicher  Weise  ersetzt  ist; 

43  die  Vertretung  von  Wasserstoff  im  AmmoBiak  dureb 
diese  Radicale,  wie  z*B*  die  Basen  von  Wurtz  und  Hof  mann 
zeigen,  macht  die  Annahme  des  hypothetischen  Radicals  Amid 
unnöthig; 

5)  diese  Radicale  besttzen  aurser  der  Eigenschaft  sich  mit 
electronegativen  Elementen  zu  vereinigen,  auch  noch  die,  mit 
Wasserstoff  in  Verbindung  zu  treten. 

Ich  ergreife  diese  Gelegenheit,  Herrn  Prof.  Liej^ig,  in 
dessen  Laboratorium  vorsiehende  Untersuchung  ausgeführt  wurde, 
meinen  wärmsten  Dank  Tür  seinen  Rath  und  sei^e  freundliche 
Unterstützung  auszudrücken. 


Ueber  den  Sticksloffl)or ; 
von  F.  Wühler. 


Baimain  hat  bekanntlich  vor  8  Jahren  eim  Verbindoni^ 
von  Bor  mit  Slickstofi  entdeckt,  der  er,  auf  den  Grund  ihrer 
vermeintlichen  Eigenschaft,  sich  gleich  dem  Cyan  mit  Metallen 
verbinden  zu  können,  einen  analogen  Namen,  den  Nfiwen 
Aethogen  gab  ^3.    Später   erkannte  er,   dafs  alle  von  ihm  als 


*)  Joarnal  für  prtcl.  Chemie  XXVH,  423  und  XX^,  U. 
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AelliOMde  betfohrisbtoen  Körfifir  eiae  unA  dietribe  Substanz  leyen, 
ndniKch  Siadfstofibdr,  ahne  eimen  wesentlicheii  Gehalt  an  Me-. 
tall  *).  Er  erhielt  diese  Verbitdituig  durch  Erhitsen  von  Bor^ 
stture  mM  Cyankalmn^  oder  mit  Cyansiiüc,  oder  mit  Cyanqueck- 
^Iber  «id  Scbwefek  lel  fnnd  nachher,  dafis  mm  sie  vortbeil» 
haft  aach  durch  GUlhen  eines  wasserfreien  Gemenges  von  Boraxr 
md  Kaliumeismicjanür  crhabeo  kaon  **3* 

Die  BeobachtiMf ,  dafs  sidi  htm  Erhitzen  von  wolfram* 
saurem  Kali  mit  S«lmiak,  Stickstoffwolfram  bildet  ^^*3,  veran« 
kifiste  mich,  aof  demselben  Wefe  auch  die  Bildung  von  Stick-» 
sfoffbor  KU  versuchen.  Dieser  Versuch  hat  der  Erwartung  vett^ 
koainiefi  entsprocbeu,  ieb  erlueft  dadurch  einen  Körper,  der 
alle  Bigenschflßen  der  von  Baimain  vermittelst  der  Cxanüre 
dai^gesteMten  Verbindung  beaHxl,  und  der,  wie  ich  weiter  unten 
aeige«  werde,  aus  B^  besteht,  also  so  zusammengesetzt  ist, 
dafe  er  sich  mit  Wasser  get ade  auf  in  Borsäure  und  Anuneniak 
verwandeln  kann. 

Um  auf  diese  Weise  den  Stickstoffbor  darzustellen ,  var- 
miacht  man  sehr  innig  1  Theil  reinen  und  vollkommen  enlwäs- 
Sterten  Borax  mil  9  TUn.  getrocknetem  Sahniak,  beide  sehr  fein 
gerieben ,  fttQt  das  Gemenge  i«  einen  Tiegel  von  PoroeUan  oder 
fKm  besten  von  Platin,  und  erhitzl  es  darin,  bedeckt,  bis  zum 
vollen  Glühen.  Ein  gewölmlieher  Thontiegel  ist  weniger  ge-r 
eignet  dazu,  weit  das^  Prodnel,  in  Folge  der  Bildung  von  Eisen- 
chlorid, sehr  eisenhaltig  werden  kann.  Bei  kleineren  Mengen 
kann  man  sieh  aneb  eines  GJasgefä&ea  bedienen.  Man  erhält 
«hie  welfee ,  ungesohmolzene,  pordse  Jfasse,  die  man,  fein  zer-* 
rieben,  mit  einer  gröfseren  Menge  Wassers,  dem  man  etwas 
Salzsäure  zugemischt  bat,   längere  Zeit  bis  zum  vollen  Sieden 


•)  A.  a.  0.  XXXn,  494. 
•♦)  Berafllm»  liebrMi  der  CUwia  PU  tu 
***)  Diese  Annalen  Bd.  LXXIU,  S.  197, 
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erhitzt  *).  Der  Stick'stoffbor  scheidet  sich  dann  als  ein  weiCseä 
Pulver  ab,  welches  man  abfiltrirt,  mit  heiffi^em  Wasser  Voll- 
kommen auswäscht  und  trocknet. 

Hatte  man  ihn  in  einem  Thontiegel,  oder  mit  nicht  gerei- 
nigtem, nicht  umkrystallisirtem  Borax  bereitet,  so  ist  es  notb- 
wendige  ihn  zur  Entfernung  von  fremden  Beimengungen  noch 
mit  concentrirter  Salzsäure  zu  digeriren ,  und  selbst  hierdurch 
gelingt  es  nur  unsicher,  ihn  rein  zu  erhalten. 

"  So  dargestellt,  bildet  der  Stickstoffbor  ein  vollkommen 
weifses,  leichtes  Pulver,  welches  selbst  bei  500facher  Vergrö- 
fserung  als  eine  ganz  amorphe,  körnige,  milchweifse  Masse 
erscheint.  •  Auf  die  Haut  läfst  er  sich  talkartig  einreiben  und 
ertheilt  ihr  eine  grofse  Glätte.  Er  besitzt  alle  die  vonBalmain 
angegebenen  cbaracteristischen  Eigenschaften,  er  leuchtet  in  der 
Kante  einer  Flamme  mit  glänzendem^  grünlicbweifsem  Licht,  er 
entwickelt,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  reichlich  Ammoniak, 
und  erleidet  keine  Veränderung  weder  durch  concentrirte  Säuren, 
noch  concentrirte  Alkalien,  noch  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas 
oder  Cblorgas.  In  einem  Strom  von  Wasserdampf  wird  er  schon 
bei  mäfsiger  Glühhitze  vollständig  in  Ammoniak  und  Borsäure 
verwandelt,  wobei  sich  letztere  mit  den  Wasserdämpfen  grofsen- 
theils  verflüchtigt,  so  dafs  man  bei  deren  Gondensation  eine 
Auflösung  von  borsaurem  Ammoniak  erhält. 

Aufserdem  habe  ich  noch  folgende  Beobachtungen  darüber 
gemacht  : 

In  einem  Porcellantiegel,  der,  von  Kohlenpulver  umgeben, 
in  einem  Thontiegel  stand,  einer  einstündigen  Nickelschmelzhilze 


*)  Wendet  man  zuerst  reines  Wasser  an  und  Ififst  die  abfiltrirte  L^anng 
langsam  verdunsten,  so  schiefst  Kochsalz  in  sehr  scharfen,  Uarea 
Octaedern  an»  Beim  Erhitzen  werden  sie  mHchweifs,  ohne  ihre 
Form  und  ihren  Glanz  zu  verlieren.  Aus  ihrer  Lösung  in  Wasser 
erhält  man  wieder  WürfeL 
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ausgesetzt,  blieb  der  Stickstoff  bor  ganz  unverändert ,  er  erlitt 
weder  eine  Schmelzung,  noch  verlor  er  Stickstoff. 

In  der  durch  Sauerstoffgas  geblasenen  Alkoholflamme  ver- 
brennt er  rasch  mit  grünlich weifser,  schwacher  Flamme  und 
Borsäuredampf.  Dagegen  ist  er  nicht  zum  Brennen  zu.  bringen, 
wenn  man  ihn  über  der  grofsen  Spirituslampe  in  einem  kleinen 
Platintiegel  bis- zum  vollen  Glühen  erhitzt  und  Sauerstoffgas 
darauf  leitet.  Auch  leuchtet  er  dann  nicht,  wie  denn  über^ 
haupt  seine  merkwürdige  Eigenschaft,  glänzender  als  irgend  ein 
anderer  Körper  mit  grünlichweifsem  Licht  zu  phosphoresciren, 
nur  in  Berührung  mit  einer  Flamme  zum  Vorschein  kommt,  was 
indessen  stets  mit  einer,  wenn  auch  nur  äufserst  langsamen 
Oxydation  verbunden  Ist.  Ganz  besonders  lebhaft  schien  mir 
der  in  Chlorgas  geglühte  zu  leuchten ,  wogegen  fremde  Eia^ 
mengungen  das  Leuchten  völlig  zu  verhindern  scheinen* 

Ganz  ausgezeichnet  ist  ferner  die  Eigenschaft  des  Sticke 
Stoffbors,  beim  Glühen  mit  leicht  reducirbaren  Metalloxyden, 
unter  Reduction  derselben,  jedoch  ohne  Feuererscheinung,  Stick* 
oxydgas  oder  salpetrige  Säure  zu  bilden.  Erhitzt  man  ihn  in 
einem  Glasrohr  mit  Bleioxyd^  Kupferoxyd  oder  Quecksilberoxyd, 
so  erfüllt  sich  das  Rohr  mit  starkem  rothem  Dampf. 

In  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mit  Wasser  bis  zu  2009 
erhitzt,  bildet  er  Ammoniak  und  Borsäure;  die  Verwandlung  bei 
dieser  Temperatur  geht  aber  nur  sehr  langsam  vor  sich.  Läfst 
man  die  Wirkung  viele  Stunden  lang  dauern,  so  findet  man  das 
Glas,  wenn  die  Röhre  nicht  explodirt  ist,  bis  tief  in  seine  Masse 
angegriffen  und  in  eine  weifse,  weiche,  opalähnliche  Substanz 
verwandelt.  Das  Wasser  enthalt  dann  Kieselsäure,  Borsäure, 
Kali  und  freies  Ammoniak* 

Wiewohl  bei  einer  nur  kurz  dauernden  Einwirkung  selbsl 
heifse  concentrirte  Schwefelsäure  auf  den  Stickstoffbor  ohne 
Wirkung  ist,  so  wird  er  doch  davon,  wiewohl  jiur  sehr  lang- 
sam,  in  Borsäure  und  Ammoniak  verwandelt,   wenn  man  ihn. 
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tum  V^rdftMpfeii  der  Säure  tauge  ZaH  mil  ihr  erhitst  Noch 
leiebter  geschieht  diefs  durch  Digeslioa  mil  nwckender  Fhift«« 
säure,  unter  BiMong  von  viel  FhMNrborammoniuin. 

Das  merkwttrdfgste  Verhalten  soigt  der  Stidtstoffbor  beiM 
CMhen  mit  wasserflreiem  koUensaurem  KaK.  Er  vervrandell  sicii 
iamit  gerade  auf  in  borsanres  und  in  cyansaares  Kalij  er  zer<- 
selEt  also  die  Kohlensiure  und  reduoirt  daraos  den  Kohlenstoff 
der  sich  mü  dem  Slickstoff  au  Cyan  vereinigt ,  gewift  eine  un*^ 
erwartete  Biidungswelse  von  Cyan^  die  indessen  mü  der  vom 
Berzellus  gemachten  Beobachtung,  dafs  freier  Bor,  mit  koh-» 
tonsaurem  Kali  erhitzt,  auf  Kosten  der  Kohlensäure  verbrennft 
mid  daraus  Kohle  abscheidet,  ganz  im  Emkhng  steht.  1  Xeq. 
Stiokstoffbor  und  2  Aeq.  kohlensaures  Kali  (BN  +  3  K0>  COO 
enthalten  diesrfben  Elemente  in  derselben  Menge,  wie  1  Aeq. 
borsaures  und  i  Aeq:  cyansam^s  Kalt  (KO,  BO^  +  KO,  C*  NO). 
Diese  wechselseitige  Zersetzang  geht  mit  gfotner  Letehligkeif, 
schon  bei  schwacher  Glfihhitze  im  Platinliegei  über  der  groften 
S|Nntoslampe,  vor  sich«  Ein  Gemenge  von  Stiekstof  bor  «Mt 
lro4$hnem  koUensaurem  Kali  nach  dem  obigen  AequivaIeiitver-<> 
biltntlls  (nämlich  ==3  :  17)  ^hilzt,  schmilzt  bei  einer  Tem- 
peratur, bei  der  koMensaures  Kali  für  sich  nicht  schmelzen 
wOrde,  leicht  und  ruhig  zu  einem  wasserktaren  Liquidum,  wel- 
ches beim  Erkaiten  au  einer  sehr  krystaüiiiKchen,  weÜsen  Mass» 
erstarrt  Sie  besteht  nun  aus  fast  gleichen  GewichMieilen  bor«^ 
srnvem  und  cyansaurem  KaK  und  wird  von  Wasser  kb«  aitf-^ 
getost,  kh  habe  daraus  gut  kryslaliisirten ,  remen  Harnstoff, 
und  aus  diesem  kryslallisirte  CyamirSäure  dargesteSt  Wendet 
man  den  Sticksloffbor  im  Ueberscbnfs  an,  so  bildet  sich  augteich 
viel  Cyankalium,  aus  dem  ich  BerlinerUan  mid  Blausäore  aMcfien 
kannte.  •-**  Stiekstoffbor,  in  einem  Porceltanrobr  bis  zum  starken 
fiUthen  in  freiem  Kohlensäuregas  erhitzt,  zersetzt  dasselbe  ni^. 
Was  die  direeten  Beweise  Bkr  die  Zusammensetzung  des 
StichaMTbors  betrifit,   ao  ftthrtow  anfangt  die  miter  dnaader 
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9fbT  «bwieiobenden  Analysen^  anfesteKt  nil  Sukstmui  toh 
gl^iaher  Bereitufig,  nur  zu  dem  Resultat,  dars  dieser  K(Mrper^ 
wenn  er  nicht  nut  aller  Sorgfalt  bereitet  wurde ,  voa  sehr  ua-f 
gleiober  Zusammeosetzung,  das  heifst  in  hartnäckiger  Verbin^ 
dang  mit  fremden  Beimischungen,  wie  es  scheint  bauptsiehlick 
Borsäure ,  erhalten  wird.  Ich  lasse  diese  Versuche  unaugeführt^ 
da  sie  weiter  keinen  WertU  haben,  und  will  nur  die  angeben, 
die'  mit  Substanz  von  sorgfältiger,  jedoch  ungleicher  Bereilung^ 
gemacht  wurden  und  dabei  unter  einander  nahe  überdnstim- 
mende  Resultate  gaben. 

B^i  der  Leichtigkeit ,  womit  der  Stiekstoffbor  mit  Hydraten 
Ammoniak  bildet,  hatte  die  Bestimmung  des  StickstoffgelMHiea 
keine  Schwierigkeit.  Sie  geschah,  wie  bei  einer  organisebea 
Siidliistans ,  durch  Glühen  mit  Natronkatkhydrat,  wetchei»,  um  «a 
etwas  schmelzbarer  zu  machen ,  etwas  mehr  Natrenhydrat  aift 
gew<)l|iiliob  enthielt.  Vier  Analysen  mit  Sabstana  von  ungleicher 
Bereitung,  sämmtlich  von  Hrn.  l>r.  Stadel  er  gemacht,  gaben 
48,13  --  49,63  —  50,77  und  51,36  pC.  SMoksloff. 

ßer  zu  d^  letzten  Analyse  angewan<&e  Stiekstoffbor  mil 
51,36  pC.  Stickstoff  war  mit  Flufssäure  behandelt.  0,269  Grm^ 
hatten  2,363  Grm.  Platinsaln^iak  gegehe«. 

Für  die  directe  Bestimwmg  des  B^gehaltes  blieb  nur  ein 
Weg,  nämlich  die  Oxydation  durch  Erhitzen  mit  einem  genau 
ifiaimmS^^  GewicM  von  salpetersaitfem,  BI^Qxy4<  Was  der 
getschaM^^ne  Rückstand  inehr  weig»  als  das  Bleioxyd,  wekbeft 
zfifttc^hleiben  mufste,  konnte  nur  Borsäure  seyn.  Piese  Me^ 
thod^,  voa  der  sieb  w<Al  auch  noch  m  mancbea  anderen  Fällen 
Anwendungen  werben  nyachen  lassen,  i«t  sehr  lei^M  und  rasck 
misführlj^r  und  gibt,  wie  ich  deiike,^  sichere  ResuUaltek  l>9ik 
Salz  dazu  mufs  natürlicherweise  vollkommen  rein,  trocken  uq4 
sehr  fein  gerieben  seyn.  Da  es  schoe  in  mäfsiger  Hitze  leicht 
zersetzt  wird,  so  mufs  man  e$  mit  Vorsicht  trocknen.  Die 
Schmelzung  kann  in  einem  flatiiiti^el  geschehen ,   sobald  man 
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einen  grofsen  Uebersebors  von  Salz  anwendet.  Nimmt  man  zu 
wenig,  so  wird  Blei  reducirt  und  legirt  sich  mit  dem  Platin« 
Die  Vermischung  der  zu  oxydirenden  Substanz  geschieht  erst 
in  dem  Tiegel  vermittelst  eines  dicken,  polirten  Platindrahtes; 
sie  mufs  sehr  sorgfältig  seyn.  Da  sich  die  Masse  ziemlich  stark 
aufbläht,  so  hat  man  anfangs  mit  Vorsicht  zu  erhitzen.  Zuletzt 
erhitzt  man  einige  Augenblicke  zum  Glühen^  bis  die  Masse 
ruhig  fliefst. 

0,180  Grm.  von  dem  mit  Flufssäure  behandelten  Stickstofibor, 
bei  150^  getrocknet,  zusammengesctimolzen  mit  6,068  Grm« 
salpetersaurem  Bleioxyd,  gaben  4,334  geschmolzenen  Rückstand. 
Davon  abgezogen  die  in  dem  Salz  enthaltene  Bleioxydmenge 
=  4,088,  bleiben  0,246  für  entstandene  Borsäure,  enthaltend 
0,0768  Bor  oder  42,66  pC.  im  Stickstoffbor.  Ein  zweiter  Ver- 
such gab  42,23. 

Fünf  andere  Versuche  mit  Stickstoffbor  von  dreierlei  Be- 
reitung gaben  41,93—41,61—40,88—40,87-40,38  pC.  Bor. 
Nimmt  man  die  für  Stickstoff  und  Bor  gefundenen  höchsten 
Zahlen  als  die  richtigsten  an,  so  erhält  man  für  100  Thie.  Stick« 
stoffbor  \ 

Bor  42,66 

Stickstoff     51,36 

Verlust  5,98. 

Dieser  Verlust  kann  nur  Sauerstoff,  und  dieser  wohl  nur 
in  Form  von  Borsäure  in  der  Verbindung  enthalten  seyn,  da 
letztere,  wie  besondere  Versuche  gezeigt  haben,  weder  Chlor 
noch  Natrium  enthält.  Auf  Aequivalente  berechnet  würden  die 
obigen  Zahlen  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Borsäure  mit  14 
Aeq.  Stickstoffbor  (^0^  +  14  BNJ  entsprechen,  die  enthalten 
würde  : 

Bor  42,617 

Stickstoff  51,124 

Sauerstoff   6,259. 
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Eine  Verbindung  in  einem  solchen  Verhältnifs  ist  höchst 
unwabrsctreinlich.  Viel  wahrscheinlicher  ist  es  anzunehmen,  dars 
der,  in  der  Menge  auch  variirende  Borsüuregehalt  in  Folge  der 
Entstehungsweise  und  des  ganz  ungeschmolzenen,  amorphen 
Zustandes  des  Stickstofibors  in  diesem  nur  mechanisch  und  durch 
die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  unausziehbar  innig  eingemengt 
enthalten  ist,  in  ähnlicher  Weise,  wie  z.  B.  Zucker  in  Ver- 
mischung mit  Borsäure  verkohlt,  eine  Kohle  geben  würde,  aus 
welcher  wahrscheinlich  nicht  der  ganze  Borsäuregehalt  durch 
Behandeln  mit  Lösungsmitteln  ausgezogen  werden  könnte. 

Der  reine,  borsäurefreie  Stickstoff  bor  BN,  der  also  noch, 
nicht  dargestellt  worden  ist,    wenn  sich  nicht   der  nach  Bai- 
main's  Verfahren  bereitete,   bis  jetzt  noch  nicht  analysirte  als 
solcher  erweist,  würde  in  100  Thin.  enthalten  : 

Bor  43,76 

Stickstoff     56,24. 


lieber  einige  neue  Salze  von  organischen  Basen; 

von  G.  W.  Elderhorst  *) 


L    Flufssaure  Sähe. 

1}  Flufssaures  Strychnm.  Slrychnin  löst  sich  in  erwärm- 
ter, mäfsig  concentrirter  Flufssaure  leicht  auf.  Aus  der  durch 
Verdunsten  concentrirten  Lösung  schiefsen  beim  Erkalten  con- 
centrisch  gruppirte,  oft  über  1^  Zoll  lange  Prismen  an,  von 
denen  man  unter  einer  Glocke  über  Kalkhydrat  die  anhängende 
Säure  abdunsten  läfst. 


*")  Fragment  einer  Arbeit,  die  ich  dem  Verf.  aU  Thema  zu  einer  Difl« 
sertation  vorgeschlagen  hatte,  die  aber  leider  unterbrochen  werden 
mnfste.  W. 
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Es  ist  dieb  ein  saures  Salz,  zasatnmehfeseCtt  nach  der 
Formel :  Str  HF  +  3  HF  +  4  H.  Es  bildet  farblose,  4sei%e 
ßättlen  mit  rhomboidalem  Querschnill,  gehört  also  in  das  trime- 
Irische  System.  In  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  löshch^  viel 
Weniger  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Alkohol.  In  Aether 
ist  es  unlöslich.  S^ne  Lösung  reagirt  saoer.  Beim  Erhitzen 
verliert  es  Wasser,  wird  dann  roth  und  zerstört.  Ueber  Schwe- 
Crisaure  Terliert  es  3  Atome  Wasser,  indem  dabei  die  KryStalle 
undurchsichtig  werden  und  wie  erweichen,  so  dafs  sie  an  eia-^ 
ander  kleben.  Bei  100^  geht  auch  das  vierte  WaSseratoln  fort 
I  0^220  Gnn.  Salz,  Über  Schwefelsäure  entwässert,  gaben 
0,4751  CO^  und  0,1216  HO^  entsprechend  58,96  pG.  Kohlen- 
stoff und  6,132  Wasserstoff. 

0,2405  gaben  0,522  C0>  und  0,134  HO  =£  59,26  C  imd 
6,182  H. 

0,330  gaben  0,724  CO*  =  50,77  C. 

Mit  Zugrundlegung  der  neuen  Atomgewichtsbestimmungen 
von  Nicholson  und  Abel  fär  das  Strycbnin  und  der  von 
Louyet  Tür  das  Fluor,  entsprechen  diese  Resultate  der  Formel: 
Str  HF  +  3  HF  +  li  für  das  über  Schwefelsäure  entwässerte 
Salz*  -Denn  es  ist  : 


berechnet 

gefunden 

c« 

59,61 

'»36^9,26"  59,77 

H»t 

6,33 

6,13      6^18      — 

N» 

6,61 

_        —        _ 

0» 

9,50 

—         _        — 

f* 

17,95 

_         —        — 

0,863  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneften  Salzes 
wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  und  Platincblorid  versetzt, 
im  Wasserbade  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdunstet,  die 
Masse  mit  Alkohol  macerlrt  und  das  Platindoppelsalz  auf  einem 
gewogenen  Piltrum  bei  100^  getrocknet.    Sein  Gewicht  betrug 
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i^iOo<im.^  öntspl*e«bend  79^14  pC.  Stryoknin  ikn  flufsMireii  Srix. 
Nikch  lief  Fonrael  «ufiä  es  78,98  enihalten. 

0^376  Grm.  Slfyehtiin,  bei  lOO«  getfdckrtei,  wUitton  in 
nnTsgäure  aofgetöst ,  die  Lösung  langfliim  und  voritlehtig  ztait 
Trockne  verdunstet  und  die  Hasse  bei  iOO^  |(etroi^kfiet,  Ws  ait 
nichts  mehr  an  Gewicht  Verlor.  Die  Gev^iebtazuauhttie  betrug 
0^090  Grm.,  entsprechend  33^94  pC.  Nach  d^  Fol^mel  äiubl« 
sie  33^92  betragen* 

)),6392  lufttlrooknes  Salz  verloren  bei  100<»  0^047$,  enft«' 
sprechend  7,43  pG«  Wasser.  Nach  der  Fofftiel  mit  4  At*  Wasief 
mufete  es  7,99  pG.  verlieren. 

0,334  über  Sohwefekfiure  getrockneleis  Suh  verloreb  bäi 
100^  0,005  Wasser^  eotS|>reGhend  1,53  pC.,  also  verliert  das 
Ivfttreckne  Salz  über  Schwefelsäure  7,43-1^53  =  5,90  pC. 
Wasser.    3  Atome  machen  5,99  pC«  aus. 

Von  100  bis  150^  erleidet  das  Seit  keinen  weiteren  Ge*- 
wichlsverlust;  weiter  erbiUt,  zersetzt  es  sich. 

Eine  dii*ecte  Bestimmung  des  Fluorgehalls  durch  Fällung 
mit  Chlorcaleium  gab  kein  mit  den  obigen  Bestimmungen  über- 
einstimmendes Resultat. 

In  Kiesdftuanoassersloffß&ure  löst  sich  das  Slrychnin  eben- 
falls sehr  leicht  und  in  grofser  Menge  auf.  Aber  hierbei  bildei 
sich  bk>fs  flufssaures  Strycbnin  und  es  wird '  Kieselsäure  abge* 
schieden» 

2)  RufssBures  Brucm^  Aus  einer  Ldsung  von  Brucin  ia 
näbig  starker,  warmer  FbrfSssäure  schie&t  beim  Erkalten  das 
Salz  in  kleinen,  farblosen,  wohl  ausgebildeten,  zum  trimetri« 
sehen  System  gehörenden  Prismen  an»  Es  ist  in  Waaser  ziem- 
lich leicht  löslich ,  aber  nur  wenig  in  kochendem  Alkohol ,  und 
kaum  bemerkbar  in  kaltem.  Bei  100^  verbr  es  3,34  pC.  Wasser« 

3)  Flufisaures  Ckirnn.  Frisch  gefälltes  Chinin  löst  sich  in 
gf  efser  Menge  in  FhiTssäure  auf.  Aber  selbst  nach  starker  Con- 
ceBtration  und  lauger  Ruhe   krystallisirt  das  Salz  nicht.     Fast 
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zar  Trodcne  verdunstet  verwandelt  es  sich  in  eine  aus  sehr 
feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadein  bestehende  Masse,  die 
an  der  Luft  bald  wieder  zerflierst.  In  Alkohol  ist  das  Salz  sehr 
leicht  löslich ;  nur  beim  raschen  Verdunsten  ist  es  ähnlich  wie 
aus  Wasser  fein  krystallisirt  zu  erhalten. 

4)  Flufsscmfes  dnchonm.  Frisch  gefälltes  Cinchonin  löst 
sich  in  grofser  Menge  in  verdünnter  Flufssäure.  Aus  der  durch 
Verdunsten  concentrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  farb- 
losen Prismen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  nur,  wenn  die 
Lösung  fast  bis  zur  Trockne  verdunstet  ist,  in  aufserst  feinen, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln ,  jedoch  nur  an  der  Oberfläche ; 
die  darunter  befindliche  Masse  ist  ein  zäher,  gelblicher  Syrup. 
Sehr  schön  krystallisirt  erhält  man  es  aus  verdünntem  Alkohol. 

Die  Krystalle  gehören  zum  trimetrischen  System;  es  sind 
4seitlge  Säulen  mit  rhomboidalem  Querschnitt  und  aufgesetzten 
48eitigen  Pyramiden/    Bei  100^  werden  sie  milchweifs. 

Beim  Erhitzen  wird  es  schön  purpurroth,    gibt  ein  rothes 
Sublimat,  entwickelt  Flufssäure  und  verkohlt. 
0,9682  Grm.  lufltrocknes  Salz  gaben  0,0265  Wasser  =  2,74  pC. 
0,8330    „  „  „        „     0,024        „       =2,88    „ 

« 

0,9358  Salz,  bei  100^  getrocknet,  in  verdünnter  Salzsaure 
gelöst,  mit  Platinchlorid  versetzt ,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdunstet,  die  Masse  mit  einem  Gemische  von  Alkohol  und 
Aether  macerirt  und  das  abfiltrirte,  ausgewaschene  Doppelsalz 
verbrannt^  gaben  0,524  Grm.  Platin,  entsprechend  87,52  pG. 
Nach  der  Formel :  Gin  HF  mufs  das  Salz  88,51  pG.  Cinchonin 
enthalten. 

5)  Ftufssaures  Morphin.  Es  bildet  farblose,  zolllange  4sei- 
tige  Prismen.  Es  ist  nicht  sehr  leicht  löslich;  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  ganz  unlöslich. 

IL    Chromsaures  Salz. 
Chromsaures  Cinchonin.   Es  entsteht  in  Gestalt  eines  gel- 
ben^ amorphen,  am   Glase  festhaftenden   Niederschlags    beim 
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Vermischen  einer  kalten  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin 
mit  einer  ebenfalls  kalten  Lösung  von  zweifach  -  chromsaurem 
Kali.  Nach  längerer  Zeit  bilden  sich  darin  auch  gelbe  prisma- 
tische Krystalle  aus.  Bei  Anwendung  warmer  Lösungen  schmilzt 
der  Niederschlag  zu  einer  gelbbraunen,  klebenden,  sehr  zähen, 
beim  Ausziehen  atlasglänzend  werdenden  Masse,  die  bei  dem 
Versuch,  sie  in  heifsem  Wasser  zu  lösen,  noch  dunkler  wird. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  mit  heifsem  AlkohoK 

HL    Harnsäure  Sähe, 

i)  Hamsaures  Cinchonin.  Es  entsteht,  wenn  man  Harn- 
säure und  frisch  gefälltes  Cinchonin,  letzteres  im  Ueberschufs, 
mit  vielem  Wasser  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs 
filtrirt.  Es  krystallisirt  in  3 — 4  Linien  langen  Prismen^  worunter 
man  viele,  dem  Harmotom  ähnliche  Zwillinge  bemerkt.  Es  ist 
in^  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  eben  so  in  heifsem  Alkohol 
und  Aelher.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  unter  Entwickelung  der 
Producte  des  Cinchonins  und  der  Harnsäure. 

Ein  merkwürdiges  Verhallen  zeigt  dieses  Salz  beim  Trock- 
nen, sowohl  in  der  Wärme,  als  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur über  Schwefelsäure«  Die  an  sich  klaren  Krystalle  werden 
undurchsichtig  und  zerfallen  zu  einem  weifsen  Pulver,  welches 
zuletzt  eine  schön  schwefelgelbe  Farbe  annimmt.  Beobachtet 
man  diese  Veränderung  unter  dem  Mikroscop,  so  zeigt  sich 
dabei  dieselbe  Erscheinung  wie  beim  gelben  Quecksilberjodid, 
man  bemerkt  in  den  Krystallen  eine  unaufhörliche  Bewegung, 
indem  sie  sich  in  eine  zahllose  Menge  kleiner  Krystallindividuen, 
ohne  Zweifel  von  einer  anderen  Form,  verwandeln.  Oft  sieht 
man  sogar  einzelne  der  letzleren  mit  einer  gewissen  Heftigkeit 
aus  den  Seilenflächen  der  primiliven  Krystalle  hervorschiefsen. 
Schon  mit  blofsen  Augen  ist  bei  einer  etwas  gröfseren  Masse 
von  Krystallen  dieser  Zustand  von  Bewegung  zu  sehen. 

AnuRl.  d.  Chemie  n,  Pharna.   LXXIV.  Bd.   1.  Heft.  6 
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0,588S  6rai.  toRtrockites  Säle  terbren  bei  1(K)<>  0^074  oder 
i3,T3  pC.  W^ser.  Darüber  binaiis  fin4el  kein  Gewichlsverlwst 
^att;  bei  180^  föogt  es  an  eerstört  zu  werden« 

0^6105  bei  IW^  getrocknetes  Salz^  mit  einem  Gemische 
von  cowbentrirter  Salzsäure  und  Alkobol  digerirt  und  die  abge- 
flohiedehe  Harnsäure  ^f  einem  gewogenen  Fillrum  bei  100® 
^etrodoliM^  gaben  0,2235  wasserhaltiger  Barnsiare,  entspre- 
chend 32,69  pC.  wtßserfreier. 

0^8506  wasserfreies  Salz  gaben  auf  dieselbe  Art  0,3094 
wasserhaltiger  =  32,47  pC.  wasserfreier  Harnsäure. 

Die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Cinchoninlösung  wurde 
mit  Platinchiorid  und  Aether  (_um  das  Doppelsalz  unllRslicher  zu 
flUachen)  versetzt.  Nach  dem  Auswaschen^  Trocknen  und  GliUien 
hinterliefs  ietistef  es  0,353  Platin ,  entspr.  0,553  oder  64,89  pC. 
€inGhonin. 

Hiernach  iist  das  bei  100^  getrocknete  Salz  wasserfreies, 
neutrales  hamsiBures  Cinchonin  =  C«>H»*NOHO  +  C*ilN«0*. 

berechnet  gefunden 

Cinchonin 64,72         64,89       — 

Harnsäure  Cohne  Wasser)    31,50         32,69    32,47. 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  4  Atome  oder  12,49  pC. 
Wasser.    Gefunden  wurden  13,73. 

2)  Hamsaures  Chinin  ^  auf  dieselbe  Art  bereitet,  ist  nicht 
krystallisirt  zu  erhalten.  Die  Lösung  trocknet  zu  einer  weifsen, 
blättrigen,  amorphen  Masse  ein. 

3.)  Hamsaures  Morphin,  Man  erhält  es  durch  Kochen  von 
Harnsäure  und  Morphin  mit  Wasser.  Aus  der  siedend  filtrirten 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  kurzen,  etwas  bräunlichen,  con- 
centrisch  gruppirten  Prismen,  Es  konnte  nichl  ohne  Zersetzung 
umkryslallisirt  werden,  es  schied  sich  dann  als  eine  amorphe, 
braune  Haut  ab. 


IV.    O^<dfurßgur0  ßcU^. 

1)  Oxalursaures  Cmchowm.  Durch  Sttttigen  einer  Lösung 
von  Parabansäure  mit  überschässigetn  Cinebonin  bei  Siedhüfise« 
Die  Lösung  trocknet  zu  einer  gelblichen^  durohsiobtigen  Masse 
ein,  die  allmaltg  weifs  und  krystallinisch  wird.  Salzsäure  sdieidet 
daraus  pulverige  Oxalursäure  aus.  Beim  Kochen  nrit  Salzsäure 
lest  sie  sich  «uf  unter  Bildung  von  Oxalsäure« 

2)  Oxalursaures  Sirychmn.  Dieses  Salz  sdieint  nicht  zu 
existiren,  wenigstens  konnte  es  nicht  durch  Kochen  von  Strydi- 
nin  m\  Parabansäurelösung  hervorgebradht  werden.  Aus  der 
heifs  filtrirten  Lösung  kryslaHisirten  lange,  platte^  geiblicke 
Prismen,  welche  otmlsaures  Strychnin  waren. 

Ihre  Lösung  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefülH  und 
der  gewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
Aus  der  Flüssigkeit  wurde  reine  fcrystallisirte  Oxalsäi^iie  erhalten. 

Bei  der  Element^ranelyse  gaben  0,32§7  Grm.  Salz,  bei  I06<» 
getrocknet,  0,«28  CO»  und  0,1932  «0. 

Neutrales  exalsaures  Stryclmin  besteht  aus  : 

g£lDiideii 
C4*        69,84  ^,20 

H»3      e,07  e,5e 

N^  7,39  — 

0»         16,70  ^ 

Amk  <i\ircfa  Fällung  der  Oxalsäure  mit  K^lksß^  Mwl  Yer- 

w^a^iiing  des  o^calsanren  K^lks  in  iSyps  wurde  vcfn  l^tßr^m 

eine  mit  der  vorpuisigesetzteii  sehr  nahe  ttbereinjilwfnende  Quan- 

|*tilt  erhalten. 

Das  krystaUi^irte  Salz  em^häU  4  Atooie  odeir  9^1  pQ*  W^^f  r. 
0^977  lijrfltrockQes  Salz  verloren  bsi  l^O«  0!,Q392  =:  9>Sß  fC. 
Wassen    Die  Krystalle  werden  schon  bei  100®  weifs. 

Es  ist  also  anzunehmen,  dafs  das  oxalursäure  Strychnin 
heim  Erhitzen  seiner  Lösung  sogleich  zerjfäUt  in  oxabaures 
Strychnin  und  in  oacalsauren  flarn&leff. 

6» 
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V,    Cyanursaure  Sähe. 

1}  Cyanursaures  Cmchonm  wurde  durch  Auflösen  von 
frisch  gerälltem  Cinchonin  in  einer  siedenden ,  gesättigten  Lösung 
vou  Cyanursaure  bereitet.  Aus  der  vom  überschüssigen  Cin- 
chonin abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  flachen,  4sei- 
tigen^  geschobenen  Säulen.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Es  war  leicht  zu  beweisen, 
dafs  die  Krystalle  nicht  blofse  Cyanursaure  waren,  sondern  Cin- 
chonin enthielten. 

1,2988  Grm.  Salz  verloren  bei  iW  0,231  oder  17,79  pC. 
Wasser.  Dieselbe  Wassermenge  verlor  es  auch  über  Schwefel- 
säure. Bis  200^  findet  kein  weiterer  Verlust  statt,  es  wird  dann 
zersetzt  unter  Bildung  von  einem  nach  Bittermandelöl  riechenden 
Dampf. 

2)  Cyanursaures  Ckmm  ist  weifs,  amorph,  weder  aus 
seiner  Lösung  in  Wasser,  noch  aus  der  in  Alkohol  krystallisirbar. 

3)  Cyanursaures  Morphin  wurde  in  farblosen,  schmalen, 
\  Zoll  langen,  concentrisch  gruppirten  Prismen  erhalten,  stets 
zusammen  mit  Krystallen  von  freier  Cyanursaure,  selbst  bei 
überschüssigem  Morphin.  Beim  Umkrystallisiren  zersetzte  es 
sich  unter  Bildung  einer  weifsen,  amorphen  Hasse. 

VL    H^i^pursaure  Sähe. 

1)  Hippursaures  Sirychmn.  Eine  siedend  gesättigte  Losong 
von  Hippprsäure  mit  Strychnin  gesättigt,  krystallisirt  nichL  Beim 
Verdunsten  wird  sie  syrupförmig  und  bildet  später  eine  ziemlich 
feste,  amorphe,  durchsichtige  Masse,  die  erst  nach  Monaten 
fest  und  weifs  wird  und  dann  aus  mikroscopischen,  warzen- 
förmig vereinigten  Nadeln  besteht.  Aus  ihrer  concentrürten 
Lösung  schied  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Krystallen  von  Hip- 
pursäure  und  von  salzsaurem  Strychnin  aus. 

2)  Bippursaures  Morphin.  Es  scheint  nicht  krystallisirbar 
zo  seyn.  Beim  Verdunsten  wird  seine  Lösung  sympformig  and 
erstarrt  dann  za  einer  festen,  amorphen,  durchsichtigen  Masse. 
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33  Bipptßrsaures  Cmchanm.  Es  ist  ebenfalls  ganz  unkry- 
stallisirbar.  Die  Lösung  wird  erst  syrupformig  und  erstarrt 
später  zu  einer  amorphen,  festen,  durchsichtigen  Masse.  Durch 
Salzsäure  wird  aus  der  Lösung  Hippursäure  in  Krystaiien  aus- 
geschieden, durch  Ammoniak  Cinchonin  daraus  gefällt. 


üeber  einige  Verbindungen  von  Metallchloriden  mit 
Cyanchlorid  und  mit  Cyanwassersloffsäure ; 

von  L.  Klein  *). 


1.    Zinnchlorid  und  Cyanwasserstoff, 

Zinnchlorid  und  wasserfreie  Blausäure  •  mit  einander  ver- 
mischt, vereinigen  sich  mit  grofser  Heftigkeit,  jedoch  ohne  be- 
merkbare Erwärmung,  offenbar  weil  durch  die  rasch  eintretende 
Abdunstung  von  Blausäure  und  von  gebildeter  Verbindung  eine 
compensirende  Abkühlung  entsteht.  Die  Verbindung  ist  ein  fester, 
krystallinischer  Körper«  In  schönen  Krystaiien  erhält  man  sie, 
wenn  man  ^zu  Zinnchlorid,  welches  in  einem  Rohr  eine  gröfsere 
Fläche  darbietet.  Blausaure  in  Gasform  leitet.  Das  Chlorid  er- 
wärmt sich  dabei  bis  zu  ungefähr  30%  wobei  sich  die  gebildete 
Verbindung  verflüchtigt.  Sie  bildet  dann  farblose,  klare,  stark 
lichtbrechende  Krystalle,  wie  es  scheint  isomorph  mit  der  ent- 
sprechenden Titanyerbindung.    Sie  scheint  eben  so  flüchtig  zu 


*)  Die  Existenz  der  Bd.  LXXIU,  S.  226  beschriebenen  Verbindungen  von 
Titanchlorid  mit  Cyanchlorid  und  mit  Cyanwasserstoffisflure  machten 
es  wahrscheinlich,  dafs  anch  noch  andere  Chloride  ähnliche  Ver- 
bindungen bilden  würden.  Ich  habe  Hrn.  Klein  veranlafst,  hier- 
über einige  Versuche  zu  machen;  sie  haben  die  hier  beschriebenen 
Resultate  gegeben.  W^ 
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se^n ,  tvie  die  YtB^etträb  6lauMufe;  iif  eifietii  tro«krien  Luft- 
ström  verdunstet  ste  so  rasch  wie  diese.  Die  Krystalle  werden 
dabei  weifs,  undtirebsicbtig;  eben  so  in  Blausüuredampf.  In 
feuchter  Lnft  rancht  sie  stark  und  «ersetzt  sich  unter  Abdun- 
stung  von  Blausäure.  Hit  tVasser  geschieht  diefs  unter  Er- 
hitzung. Mit  Ammoniakgas  vereinigt  sie  sich  unter  starker 
Erhitzung  zu  einem  weifsen ,  sublimirbaren  Körper« 

Wegen  ihrer  grofsen  Flüchtigkeit  gelang  es  mir  nicht,  die 
(|Hantitativ^  ZusaihmenSetzung  dieser  Verbindung  mit  Sicherheit 
festzustellen.  Sehr  wahrscheinlich  ist  sie  wie  die  analoge  Titan- 
verbindung zusammengesetzt ,  nämlich  H  €y  +  Sn  €l^. 

Mit  CycaicUorid  st^heint  das  Zinnchlorid  keine  Verbindung 
einzugehen. 

2«    Antimonchlorid  und  Cyantoois^stöff. 

Die  Vereinigung  beider  geht  mit  Heftigkeit  vor  sich,  indem 
beide  l^lüssigkeiten  zu  einer  weifsen,  fein  krystallinischen  Hasse 
erstarren.  Leitet  man  den  Dampf  von  wasserfreier  Blausäure 
zu  bis  30®  erhitztem  Antimonchlorid,  so  erhält  man  die  Ver- 
bindung deutlicher  krystallisirt  in  klaren  Prismen.  Sie  verflüch- 
tigt sich  zwischen  70  und  100^  aber  unter  partieller  Zersetzung, 
indem  Blausäure  frei  wird  und  eine  anfangs  weifse,  nachher 
gelb  und  bfaun  werdende  Masse  zurückbleibt.  Auch  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  war  sie  nicht  ganz  unzersetzt  zu 
verfluchtigen.  Sie  raucht  nicht  in  feuchter  Luft,  zerOiefst  aber; 
Wasser  scheidet  daraus  Antimonsaure  ab«  Sie  absorbirt  Am- 
moniakgas und  verwandelt  sich  damit  in  eine  tief  braunrothe, 
pulverige  Masse. 

Zur  Analyse  wurde  in  einem  gewogenen  Apparat  Antimon- 
cfalorid  orit  Blausäure  gesättigt  und  der  Ueberschufs  der  letz- 
teren durch  trockne  atmosphärische  Luft  weggeftihrt.  Es  wurden 
4|199  6rm«  Verbindung  erhalten,  die  in  weinsäurehaltigem  Wasser 
aufgelöst  und  durch  Schwefelwasserstoffgas  gvfüih  wurde.   Diefs 
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gab  2)231  AnUinon$ulfid,   ent^iprecbend  3^264  Antimonchiorid. 
Hiernach  ist  die  Verbindung  ==  &b  €I^  +  3  H  €y,  bestehend  aus  : 

fefunden  berechiet 

Anlimonchlorid       77,74  79,07 

Cyanwasserstoff     22,26  20,93. 

3.    Antimonchlorid  und  CyancUorid, 

Leitet  man  zu  Antimonchlorid  gasförmiges  Cyanchlorid,  so 
erwärmt  es  sich  gelinde,  trübt  sich  und  errüllt  sich  allmälig  mit 
feinen  Krystallen.  Nach  der  Sättigung  bildet  die  Verbindung 
eine  fein  krystallinische  weifse  Masse.  Sie  läfst  sich  nur  partiell 
unzersetzt  sublimiren,  der  gröfste  Theil  läfst  dabej  das  Cyan- 
chlorid fahren.  Von  Wasser  wird  sie  sogleich  zersetzt.  Mit 
Ammoniakgas  vereinigt  sie  sich  unter  JErwärmung  zu  einem 
gelben,  pulverigen  Körper. 

2,785  Grm.  Antimonchlorid  nahmen  0,466  Cyanchlorid  auf, 
wonach  die  Verbindung  14,06  pC.  Cyanchlorid  enthalten  würde. 
Eine  Verbindung  aus  gleichen  Aequivalenten  der  ChlQride  müfste 
bestehen  au3  : 

AntimoDchlorid      83,28 
Cyanchlorid  16,72. 

Ohne  Zweifel  war  sie  nicht  vollständig  mit  Cyanchlorid 
gesättigt. 

4.     Eisenchlorid  und  Cyanwasserstoff, 

Sublimirtes  Eisenchlorid  mit  wasserfreier  Blausäure  Über- 
gossen, vereinigt  siich  damit  unter  Zischen  und  löst  ;sich  in  dfr 
überschüssigen  Säure  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Die  Flüssig- 
keit erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  bräunlichrothen,  krystal- 
linischen  Masse,  von  d^  dureh  ErwUrmen  bis  ungeFähr  30® 
oder  unter  der  Luftpumpe  die  überschüssige  Säure  abgedunstet 
werden  kann. 

Die  Verbindung  bildet  feine,  glänzende,  rotbbraune  Kry-* 
»Ifdlsohuppon.  An  A^  Luft  zerfliebl  m  r«0cb  unter  Abdun^tunf 
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von  Blausäure,  welche  Zersetzung  in  Wasser  augenblicklich 
geschieht.  Bei  100^  schmilzt  die  Verbindung,  aber  ebenfalls 
unter  Verlust  der  Blausäure.  Mit  Aminoniakgas  vereinigt  sie 
sich  unter  Erwärmung  zu  einem  grünschwarzen  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Berlinerblau  auflöst,  also 
Eiseitthlorür  enthalten  mufs.  Beim  Erhitzen  giebt  es  eisenhal- 
tigen Salmiak ,  Blausäure  und  einen  Rückstand  von  Eisenchlorür. 
Zur  Analyse  wurden  1,168  Grm.  der  Verbindung  in  Wasser 
aufgelöst,  die  Blausäure  abgedunstet  und  das  Eisen  durch  Am- 
moniak gerällt.  Es  wurden  0,427  geglühtes  Eisenoxyd  erhalten, 
entsprechend  0,867  Eisenchlorid.  Hiernach  ist  die  Verbindung 
=  Fe  Gl»  +  2  %  H,  bestehend  aus  : 

gefunden  berechnet 

Eisenchlqrid  74,23  75,04 

Cyanwasserstoff      25,77  24,96. 

5.    Eisenchlorid  und  Cyanchlorid. 

Sublimirtes  Eisenchlorid  nimmt  das  Cyanchloridgas  unter  Er- 
wärmung auf  und  schmilzt  dabei  zu  einer  schwarzen  Masse«  Es 
gelang  mir  nicht,  diese  Verbindung  gesättigt  zu  erhalten.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  sie  unter  Aufblähen  und  unter  Verlust  von 
Chlorcyangas*  Bemcrkenswerth  ist  es,  dafs  hierbei  auch  festes 
Chlorcyan  in  Krystallen  sublimirt  erhalten  wird. 


üeber   die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Phos- 

phorchlorid ; 

von  Dr.   J.  H.  Gladstone. 


Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
Phosphorchlorid  fand  ich,  dafs  bei  dem  Erhitzen  einer  Mischung 
beider  Substanzen  eine  Verbindung  stattfindet.  Es  entsteht  eine 
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Masse  farbloser  Krystalle,  welche  Bei  fortgesetzter  Emwirkang 
der  Warme  sich  in  eine  gelbe  Flüssigkeit  verwandeln,  später 
überdestilliren  und  durch  wiederholte  Destillation  rein  erhalten 
werden.  Die  durclji  Destillation  gewonnene  Flüssigkeit  enthielt 
neben  Phosphor,  Chlor  und  Schwefel  und  unterschied  sich  von 
den  bekannten  Phosphorschwefelchloriden  sowohl  durch  ihre 
physikalischen,  als  auch  ihre  chemischen  Eigenschaften.  Ein 
Versuch,  die  Substanz  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  zu 
analysiren,  schlug  fehl,  da  die  bei  der  Einwirkung  frei  wer- 
dende  Wärme  einen  Theil  der  Flüssigkeit  verflüchtigte;  doch 
schien  das  Resultat  darauf  hinzuweisen^  dafs  Schwefel  und 
Phosphor  in  dem  Aequivalentverhältnifs  von  4  :  1  vorhanden 
waren,  und  diefs  führte  mich  zur  besten  Darstellungsmethode 
dieses  Körpers. 

3  Thle.  Phosphorchlorid  werden  in  einer  kleinen  Retorte 
mit  1  Thl.  Schwefel  vermischt  (diefs  ist  etwas  mehr  Schwefel, 
als  obigem  Verhältnifs  entspricht}  und  durch  Erhitzen  bis  zum 
eintretenden  Schmelzen  wird  die  Verbindung  bewerkstelligt.  In 
der  Retorte  befindet  sich  dann  eine  gelbe  Flüssigkeit  und  eine 
Masse  von  durchsichtigen  farblosen  Krystallen,  welche  im  Aus- 
'sehen  von  denen  des  Phosphorchlorids  verschieden  sind.  Man 
mufs  eine  gelinde  Wärme  so  lange  unterhalten ,  bis  die  Um- 
wandlung durch  die  ganze  Masse  hindurch  stattgefunden  hat, 
wobei  der  krystallinische  Körper  allmählig  verschwindet  und 
die  Menge  der  Flüssigkeit  zunimmt.  Beim  Abkühlen  entstehen 
die  Krystalle  wieder;  wenn  aber  die  Flüssigkeit  rasch  zum 
Sieden  erhitzt  wird,  so  erhält  man  ein  Destillat,  aus  welchem 
nur  wenige  Krystalle  sich  abscheiden.  Es  hat  demnach  eine 
Umbildung  stattgefunden;  die  ganze  Flüssigkeit  läfst  sich  über- 
destilliren, wobei  das  Thermometer  anfangs  110®  anzeigt  und 
allmählig  steigt ;  in  der  Retorte  bleibt  kein  Rückstand,  mit  Aus- 
nahme vielleicht  einer   geringen  Menge   einer  eigenthümlichen, 
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dunkel  gfefärbten  ond   zfihen  Substanz,    wdehe  ^kdcb  näher 
beschrieben  werden  soll. 

W^det  man  weniger  Schwefel  an>  so  erhsyi  man  dasselbe 
Resultat,  und  es  bleibt  in  diesem  ^alle  unverändertes  Phosphw^ 
obiorid  in  der  Retorte  zurück.  Wird  dag^en  eine  gröüsere 
Menge  von  Schwefel  mit  dem  Phosphorcblorid  vermischl,  so 
entstehen  gleichfalls  beide  Substanzen ,  aber  die  gelbe  Flüssig- 
keit nimmt  während  der  Destillation  eine  dunkle  Farbe  an  und 
in  der  Retorte  bleibt  ein  dunkelbrauner  Rückstand,  ein  Gemenge 
von  Schwefel  mit  einer  anderen  Substanz,  welche  durch  die 
Hitze  einer  Spirituslampe  sich  abdestilliren  läfst  Letzlere  Sub- 
stanz besitzt  eine  zähe  Consistenz;  sie  wird  von  Wasser  nicht 
angegriffen,  aber  Alkalien  scheinen  etwas  Chlor  aus  ihr  abzu- 
scheiden. Ich  halte  dieselbe  für  ein  secundäres  Zersetzungs- 
prodnct,  welches  aus  der  neuen  Flüssigkeit  selbst  durcji  die 
Einwirkung  des  Schwefels  bei  hoher  Temperatur  entsteht 

Unter  keinen  Umstanden  habe  ich  die  geringste  Spur  von 
Doppelt  -  Chlorschwefel ,  freiem  Chlor  oder  irgend  ein  anderes 
Product  in  der  eben  beschriebenen  Reaction  auftreten  sßhen. 
Die  krystallinische  und  die  flüssige  Verbindung  treten  in  ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen  auf,  und  zuweilen  erhält  man 
kaum  eine  Spur  von  Krystallen.  Es  scheint  hiernach,  dafs  die 
flüssige  Verbindung  wenigstens,  in  Folge  emer  directeu  Ver- 
bindung von  Schwefel  mit  Phc^phorchlorid  entsteht. 

Flüssige  Verbindung. 

Es  gelang  mir  nicht,  die  flüssige  Verbindung  von  der  kry«- 
stallinischen  mittelst  Destillation  zu  trennen;  zugleich  mit  ersterer 
verdampft  eine  gewisse  Menge  der  letzteren«  Eine  annäherode 
Trennung  läfst  sich  indessen  einfach  auf  die  Weise  bewerk- 
stelligen, dafs  man  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  abgieDsi 
und  sie  bei  gelinder  Wärme  destiUirt,  wobei  das  zuerst  Ueber- 
gehende  nochmals  reottficirt  werden  mufs^  bis  das  Destillat 
constant  bei  einer  125^  nicht  übersteigenden  Temperatur  siedet. 
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Man  efrhält  hierdurch  eine  klare,  leicht  bewegliehe  Ftüs- 
äg^eit,  von  ziemlich  grofser  lichtbrechenden  Kraft,  welche 
schwerer  als  Wasser  und  von  blafsgelber  Farbe  ist.  Sie  besitzt 
elften  etwas  sauren,  aber  nicht  sehr  starken  Geruch;  sie  ver-* 
dampft  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  und  zeigt  grofse 
Neigung  beim  Erhitzen  DampfiTorm  anzunehmen.  Aus  dieser 
Ursache,  sowie  aus  mehreren  anderen,  war  ich  mcht  im  Stande, 
den  Siedepunct  auf  einen  oder  zwei  Grade  genau  zu  bestimmen; 
CHT  liegt  aber  etwa  bei  118^  In  einer  Kältemischung  von  Eis 
und  Kochsalz  bei  einer  Temperatur  von  ^^  17^  zeigte  sie  noch 
keine  Neigung  zu  erstarren.  In  der  Wärme  kann  sie  reichliche 
Mengen  von  Schwefel  auflösen,  welche  sie  wieder  in  Krystallen 
abscheidet,  die  gewöhnlich  in  der  Form  von  rhombischen  Pyra<* 
miden,  zuweilen  auch  in  Nadeln  erscheinen.  Die  Flüssigkeit 
löst  auch  Phosphor  auf,  und  zwar  in  der  Wärme  eine  fast  un«- 
begränzte  Menge,  welche  sich  beim  Erkalten  gleichfalls  wieder 
in  kristallinischer  Form  absetzt.  Dasselbe  gilt  von  dem  Phos- 
pborchlorid.  Auch  Jod  wird  von  der  Flüssigkeit  gelöst,  welche 
hierdqrch  eine  tief  rothe  Farbe  annimmt,  wie  dieCs  mit  den 
meisten  der  flüssigen  Verbindungen  des  Phosphors  mit  den  Halo- 
genen der  Fall  ist  Sie  läfst  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  mischen. 
Starke  Schwefelsäure  hat  keine  Einwirkung  auf  dieselbe,  wenig- 
stens in  der  Kälte  und  anstatt  in  Aether,  Alkohol  oder  Ter-« 
pentinol  sich  zu  lösen,  greift  sie  diese  Flüssigkeiten  heftig  an. 

Die  Flüssigkeit  wird  von  WasserstoSgas  weder  bei  ge- 
wöfakilicher  Temperatur,  noch  bei  der  Siedhitze  angegriiTen,  wenn 
aber  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  über  sie  geleitet  wird, 
so  schadet  sich  Schwefel  ab,  Gasblasen  steigen  in  der  FlUs- 
sj^eil  ,auf  und  es  entsteht  eine  andere  Verbindung.  Durch 
Metalle  wird  die  Flüssigkeit  zersetzt,  zuweilen  schon  bei  ge- 
wöimiidyer  Temperatur,  in  anderen  Falten  beim  Erwärmen. 
Durch  Salpetersäure  wird  sie  heftig  oxydirt.  In  Berührung  mit 
Wasser  beginnt  sogleich  eine  Zersetzung  ^  wobei  der  characte- 
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risUscfae  Geruch  nach  Phosphor- Seh wefeichlorid  auftritt,  und 
nach  einigen  Stunden  bleibt  etwas  Schwefel ,  vermengt  mit 
Schwefelphosphor,  zurück,  während  die  Lösung  Salzsäure,  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure  und  vielleicht  phosphorige  Säure  enthält, 
vermengt  mit  einer  anderen  Säure,  welche  sowohl  Schwefel  als 
Phosphor  enthält  und  mit  Silberlösung  einen  braunen,  in  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslichen,  in  Ammoniak  wenig  löslichen  Nieder* 
schlag  giebt.  Ich  glaube ,  dafs  diefs  die  Schwefelphosphorsäure 
von  W  u  r  t  z  ^}  ist^  obgleich  dieser  Chemiker  mittheilt,  dafs  das 
Silbersalz  dieser  Säure  zu  unbeständig  sey,  als  dafs  es  sich 
darstellen  lasse.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  ein,  und  zwar  weit 
rascher,  wenn  Lösungen  von  Alkalien  angewendet  werden;  in 
diesem  Falle  nimmt  übrigens  die  Flüssigkeit,  bevor  die  Zer- 
setzung vollständig  ist,  eine  dunkelrothe  Farbe  an  und  der  sich 
abscheidende  Schwefel  ist  anfangs  mit  orangenfarbenen  Flocken 
vermengt/  Es  ist  merkwürdig,  dafs  bei  dieser  Reaction  unter 
den  zahlreichen  Zersetzungsproducten  Schwefelwasserstoff  gänz- 
lich fehlt,  aufser  wenn  die  Flüssigkeit  gekocht  wird,  in  welchem 
Falle  dieser  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  der  Scbwefelphos- 
phorsäure  entsteht. 

Diese  Zersetzung  durch  Wasser  schien  mir  geeignet  für 
die  Analyse  der  Verbindung,  im  Falle  wenigstens  die  unter  so 
verschiedenen  Verbindungsverhältnissen  hierbei  auftretenden  Ele- 
mente, Chlor,  Schwefel  und  Phosphor  sich  vollständig  trennen 
liefsen.  Ich  fand  folgendes  Verfahren  hierzu  dienlich  :  Eine 
gewogene  Menge  der  Flüssigkeit  wird  durch  verdünntes  Am- 
moniak in  einer  verschlossenen  Flasche  zersetzt  und  nach  be- 
endigter Einwirkung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  rasch  einige  Minuten  lang  gekocht,  bis  die 
über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  vollständig  klar  war. 
Der   schwarze  Niederschlag   wurde  gesammelt,   mit  Ammoniak 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIV,  S.  245. 
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ausgewaschen  und  hierauf  mit  starker  Salpetersäure  oxydirt. 
Wenn  hierbei  reiner  Schwefel  sich  ausschied,  so  wurde  er  für 
sich  gesammelt.  Die  salpetersaure  Lösung  wurde  nun  mit  der 
früheren  ammoniakalischen  Lösung  vermischt  und  die  Flüssig« 
keit,  im  Falle  es  nöthig  war^  durch  Zusatz  von  Salpetersaure 
angesäuert ;  das  niederfallende  Chlorsilber  wurde  endlich  gesam- 
melt und  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  in'  der  Form  von 
Barytsalz  bestimmt.  Es  wurde  hierbei  als  nothwendig  gefunden, 
das  Sieden  der  ammoniakalischen  Lösung  einige  Minuten  dauern 
zu  lassen,  weil  sonst  nicht  die  ganze  Chlormenge  als  Silbersalz 
erhalten  wurde« 
L  0,3765  Grm.  der  Flüssigkeit  gaben  0,988  Grm.  Chlorsilber, 

0,059   Grm.   Schwefel,    0,222  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

und  0,1047  Grm.  Phosphorsäure. 
IL  0,1882  Grm.  Substanz  einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,253 

Grm.  schwefelsauren   Baryt,    0,0494  Grm.  Phosphorsäure 

und  0,010  Grm.  Schwefel. 

III.  0,788  Grm.  einer  dritten  Bereitung  von  etwas  höherem 
Siedepunct  gaben  2,041  Grm.  Chlorsilber,  1,001  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt,  0|068  Grm.  Phosphorsäure  und  0,130  Grm. 
Schwefel,  der  noch  Phosphor  enthielt. 

IV.  0,254  Grm.  der  Flüssigkeit  wurden  in  anderer  Weise  ana- 
lysirt.  Sie  wurde  nämlich  in  ein  Fläschchen,  welches  redu- 
cirtes  Kupfer  enthielt,  gebracht,  dieses  verkorkt,  bis  der 
Geruch  der  Flüssigkeit  ganz  verschwunden  war.  Die  Masse 
wurde  nun  mit  heifsem  Wasser  ausgelaugt  und  der  Rück- 
stand mit  Salpetersäure  oxydirt.  Das  Chlor  war  zum  grofsen 
Theil  in  der  mit  Salpetersäure  behandelten  Masse  enthalten, 
wie  ich  vermuthe,  in  der  Form  von  Kupferchlorür;  es  fand 
defshalb  nothwendig  ein  Verlust  statt.  Doch  erhielt  ich 
0,6265  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  60,84  pC.  Chlor. 
Ich  erhielt  ferner  0,451  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,4175  Grm.  wurden  auf  ähnliche  Art  analysirt,  nur  nahm 
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ich  Eiseo  statt  Kupfer;  es  war  nothi^endig,   bei  der  Zer- 
setzung Warme  anzuwenden.   Ich  erhielt  0,521  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  und  0,031  Grm.  Schwefel. 
'  Diese  Analysen  geben  auf  100  Theiie  berechnet  : 

gefanden 
Aeq.     berechnet  I.  II.  III.        IV.  V. 

Phosphor     1        11,70  12,3    11,7    Uyo      »         « 

Schwefel     4        23,40  23,8    23,8    )  24,5    24,6 

Chlor  5        64,90  64,7      „         63,9      „  » 

Diese  Resultate  stimmen  hinlänglich  mit  der  Formel :  P  S4CI5 
überein.  Für  die  rationelle  Formel  der  flüssigen  Verbindung 
lassen  sich  verschiedene  Ansichten  annehmen.  Man  kann  die- 
selbe als  eine  Doppelverbindung  der  Chloride  von  Schwefel  und 
Phosphor  betrachten  —  P  Cl, ,  2  (Sa  Cl).  Die  Einwirkung, 
welche  Wasser  auf  die  Substanz  äufsert,  nähert  sie  indessen 
den  Verbindungen  des  Phosphors  mit  5  Atomen  eines  Salzbild- 
ners, von  welchen  2  Atome  leicht  durch  Schwefel  oder  Sauer- 
stofl^  vertretbar  sind.  Wir  können  die  Verbindung  daher  als 
P  eis  S2  +  2  (S  CO  betrachten,  oder  endlich  als  eine  directe 
Verbindung  von  Phosphorchlorid  mit  4  Atomen  Schwefel.  Ich 
ziehe  letztere  Ansicht  vor  und  nenne  daher  die  neue  Verbin- 
dung Phosphor«^ Schwefelchlorid.  Diese  Ansicht  wird  unter- 
stützt  durch  die  Entdeckung  Kremer's  ^3,  dafs  schweflige 
Säure  sich  dircct  mit  Phospborchlorid  vereinigt  und  zwei  Ver- 
bindungen erzeugt,  deren  jede  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
in  schweflige  Säure ,  Phosphorsäure  und  Salzsäure  zerlegt  wird. 
Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  :  P  CU,  2  SOs  und 
P  CI5,  3  SOa.  Rose's  schwefelsaures  Phosphorchbdd  ist  eine 
noch  zu  wenig  bekannte  Verbindung,  als  dafs  man  irgend  welche 
Schlüsse  aus  ihr  ziehen  dürXte. 

Vwi  mich  zu  versichern,  ob  noch  etwa  eine  andere  Ver- 
bindung aus  der  untersuchten  Flüssigkeit  erhalten  werden  könnte, 

«3  Diese  Anoalen  Bd.  LXX,  S,  297. 


habe  ich  einen  Tbeil  derselben  iängere  Z«U  einer  iOO^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  ausgesetat  und  die  hierbei  über- 
gehende klare  gelbe  Flüssigkeit,  welche  scheinbar  mit  der  früher 
untersud^en  identisch  war,  analysirt. 

0,385  Grm.  gaben  1,020  Grm.  Chtorsilber,  entsprechend 
65,35  pC.  Chlor ,  ein  Resultat ,  welches  hinlänglich  die  Identität 
dieser  Flüssigkeit  mit  dem  oben  beschriebenen  Phosphor-Schwe- 
felchlorid beweist. 

Durch  die  Güte  der  Hm.  Watts  und  Russell  bin  ich  im 
Stande^  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Phosphor-Schwe- 
felchlorids hinzuzufügen.  ' 

Gewicht  des  Glasballons  mit  Luft  bei  i4*,5  C. 
und  29,64  Zoll  Barom^er 944,10  Grs. 

Gewicht  des  Glasballons  mit  Dampf  bei  203^^0. 
und  29,87  Zoll  Barometer 951,60    „ 

Inhalt  des  Giasballons  ,    , 29,15  C.  Zoll. 

Rückbleibende  Luft  bei  130  u.  29,77  Zoll  Bar.        9,82  „    « 
Die  Dampfdichte  berechnet  sich  hieraus  zu  5^5.   Wenn  wir 
nun  annehmen,  dafs  6  Vol.  Phosphorchlorid- Dampf  und  4  Vol. 
Sohwefeldampf  sich  ohne  Condensation  vereinigten,  so  erhalten 
wir  die  Dampfdichte  5^552« 

KrystaUinische   Verbmdwig. 

Ich  habe  zu  Anfang  mitgetlieilt,  dafs  das  bei  Darstellung 
von  Schwefelphosphorchlorid  zuerst  übergehende  Destillat  beim 
Erkalten  Krystalle  absetzt»  Dieselben  erscheinen  häufig  erst  nach 
Verlauf  einiger  Stunden  oder  selbst  Tage»  In  solchen  Fällen 
sind  sie  gewöhnlich  voUkenmien  >durchsiobtig  und  gut  ausgebildet 
und  besitzen  die  Form  von  zwei  achtseitigen  Pyramiden.  Diese 
Kry;staUe  enthalten  unzweifelhaft  zuweilen  Phosphorchlorid;  gegen 
Wasser  verhalten  sie  sich  ähnlich,  wie  die  vorhergehende  Ver- 
bäidutig. 
I.  0,2945  Grm.  wohlausgebildete  Krystalle  wurden  abgetrocknet 

und  eine  Zeit  lang  einem  trocknen  Luflstrom  ausgesetzt. 
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Bei  der  Analyse  gaben  sie  hierauf  0,964  Grm.  Chlorsilber 

und  0,H0  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

IL  0,1945  Grm.  einer  anderen  Kryslallisation,  ebenfalls  wohl- 

ausgebildete   gleichförmige  Krystalle,    gaben  0,6415  Grm. 

Chlorsilber  und  0,058  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen  : 

I.  IL 

Phosphor  (Unterschied)      14,1  14,6 

Chlor 80,7  81,3 

Schwefel     .....      5,2  4,1. 

Das  Verhältnifs  zwischen  Chlor  und  Phosphor  ist  oETenbar 
wie  1  :  5  Aeq.  (80,7  :  14,6  ProcenlenJ. 

Ich  kann  kaum  annehmen,  dafs  diese  Krystalle  etwas  an- 
deres sind  als  Phosphorchlorid,  verunreinigt  mit  einer  geringen 
Menge  des  Schwefelphosphorchlorids  (P  CI5  S4J,  das  sich  nicht 
leicht  entfernen  liefs.  In  anderen  Analysen,  in  welchen  weniger 
gut  ausgebildete  Krystalle  untersucht  wurden,  habe  ich  indessen 
einen  gröfseren  Schwefelgehalt  gefunden,  in  einem  Falle  16,6  pC. 
Ich  mufs  daher  entweder  glauben,  dafs  eine  krystallinische  Ver- 
bindung von  Schwefel  mit  Phosphorchlorid  existirt,  oder  dafs 
das  Schwefel -Phosphorchlorid  eine  grofse  Neigung  besitzt,  dem 
Phosphorchlorid  anzuhängen. 


üeber  die  wasserfreie  Salpetersäure; 
von  Sainte  -  Ciaire  •  Deville  *). 


Die  Geschichte  der  Salpetersäure  und  die  Beschreibung 
ihrer  Eigenschaften  finden  sich  in  allen  Lehrbüchern  der  Chemie 
verzeichnet.  Es  wäre  daher  überflüssig,  an  diesem  Orte  darüber 


♦)  Annal.  Chim.  Phys.  [3]  XXVlIf,  241. 
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za  sprechen.  Man  weifs,  dafs  die  meisten  Versuche  den  wirk« 
Samen- ^estandtheil  des  Scheidewassers  za  isoh'ren,  mit  dieser 
Flüssigkeit  selbst  angostellt  wurden,  indem  man  dieselbe  immer 
mehr,  unter  Anwendung  der  durch  andere  Processe  bekannten 
Methoden,  zu  concentriren  versuchte.  Die  schönen  Untersu- 
chungen von  Pelouze  haben  uns  Mittel  an  die  Hand  gegeben, 
durch  welche  wir  jetzt  mit  Leichtigkeit  das  Salpetersäurehydral 
so  rein  wie  möglich  darzustellen  im  Stande  sind  :  denn  Jeder- 
mann konnte  bemerken,  dafs  das  reinste  Salpetersäurehydrat  eine 
freiwillige  Zersetzung  erleidet,  bis  der  unzersetzte  Antheil  weil 
mehr  Wasser  enthält,  als  die  ursprüngliche  Säure.  Man  hal 
daher  bis  jetzt  daran  verzweifelt,  diese  Säure  vollständig  von 
ihrem  letzten  Aequivalent  Wasser  zu  befreien,  dadurch,  dafs 
man  sie  mit  den  am  stärksten  wasseranziehenden  Substanzen  in 
Berührung  brächte,  oder  was  dasselbe  ist,  man  glaubte,  dafs 
die  Salpetersäure  eine  stärkere  Verwandtschaft  zu  Wasser  habe, 
als  z.  B.  die  Ehosphorsäure.  Diese  Annahme  scheint  mir  indessen 
noch  nicht  erwiesen  zu  seyn.  Ich  hätte  sehr  gewünscht,  diese 
Verhältnisse  näher  ermitteln  zu  können,  aber  die  reine  Phosphor« 
säure  ist  schwieriger  zu  erhalten,  als  man  gewöhnlich  glaubt.  Die 
durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  trockner  Luft,  z.  B.  mittelst 
des  Apparates  von  Delalande  erhaltene  Säure  ist  stets  durch 
Phosphor  oder  durch  phosphorige  Säure  verunreinigt.  Ich  habe 
gefunden,  dafs  die  schönsten  käuflichen  Präparate  und  auch  die, 
welche  ich  mir  selbst  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  dargestellt  habe, 
nicht  frei  davon  sind.  Man  bedarf  daher  einer  besseren  Me- 
thode. Ich  beabsichtige  zu  diesem  Zweck  ein  geeignetes  phos- 
phorsaures  Metalloxyd  durch  Hitze  zu  zersetzen,  nöthigenfalls 
in  einem  Strom  von  Chlorgas.  Die  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  der  Salpetersäure  beim  Erhitzen  lassen  mich  hoflen, 
dafs  man  sie  durch  Einwirkung  der  mögUchst  concentrirten  Sal- 
petersäure auf  reine  Phosphorsäure  erhalten  werde. 

Amul.  d.  Chemie  n.  Phann.  LXXIY.  Bd.    1.  Heft.  7 
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Wfire  die  EiAsienz  der  wasserfrieten  SalpelertSure  tiicM 
fast  Von  allen  Chebikerrt  fdr  sfehir  nnwälirscheirifch  fehlkitte 
♦worden ,  so  Würde  rtah  sie  gewiß;  dorfchr  irgend  'feine  Mkanüte 
heaclion  'aus  einem  der  wasserfreien  Silzb  diieser  Sfinre  nail 
Einern  Melalloxyd  darzustellen  versucht  haben.  Andere  Unter- 
suchungen, welche  dem  Gegenstand  dieser  Abhandlung  fremd 
sind ,  haben  mich  zu  der  Vermuthung  geführt ,  daTs  man  hiii^- 
ddrch  zu  interessanten  ResuItätMi  gelangeh  werde  :  natürlich 
wählte  ich  eines  der  am  leichtesten  in  wasserfreiem  Zustande 
tu  erhaltenden  salpetersauren  Sahse,  welche  hierbei  auch  keine 
theilweise  Zersetzung  erfahren.  Das  safpetersaure  Silberoxyd  ent- 
hält kein  Krystallisations Wasser ;  binen  kleinen  Säureübersehufs, 
(der  nur  schwierig  zu  verrtiöiden  ist,  verliert  es  leicht  bei  128*. 
ftei  130<>  erleidet  das  salpetömui'e  SilberoJtyd  keine  VefSnde- 
)rung,  Wenn  es  rein  i^t;  is^  es  aber  mit  salpetersaurem  Kupfer- 
bxyd  Vermengt,  so  fängt  die  Versetzung  beider  Salze  schon 
Weit  unter  dieser  iTemperatur  an  und  fnan  erhäh  ein  unlöshcbes 
i^ulver,  welches  alles  Rupfer  und  eine  ansehnliche  Menge  von 
Silber  in  der  Form  von  Oxyden  enthält.  Es  scheint  diefs  we- 
bigstens  der  Fall  zu  seyn,  deiin  das  Gänze  löst  sich  in  Salpeter- 
l^äüre  ohne  Gasentwickelunör.  Diese  Thatsache  steht  tidit  tlen 
j)ekaAnten  Eigenschäften  des  Sifberoxyds  ifl  Widerspruch. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  (8—18®)  schdnt  das  Chlor 
ohne  merkliche  Einwh*kung  auf  salpetersaures  Silberoxyd  zu 
Sieyn.  Eine  mit  trocknem  Ghlorgas  gefällte  Flasche ,  worin  säl^ 
petersaures  Silberoicyd  enthalten  war,  hatte  sich  nach  Verlauf 
von  8  Tagen  nicht  merklich  gefärbt  und  das  Metallisälz  schien 
keihe  Aenderüng  erKtten  zu  habön.  Wenn  man  aber  die  Tetn- 
^ei'atür  einige  Augenblicke  auf  95^  erhöht ,  ^so  entwidielt  Isich 
cffn  intensiv  röther  Dampf,  welche)*,  aucih  wenn  mati  zti  erwär- 
men aufhört,  foHfcAirt  sidi  2^  entbiflden.  Ich  habe  mich  ver- 
sichert, dafs  eins  der  Producte  dieser  Reaction  wasserfreie  Sal- 
petersäure ist,  sowie  dafs  diese  Verbindung  bei  950  vollständig 
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zeF^etzl  wird  ^  dafs  aber  die  Bildung  derselbeii  auch  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  (50  oder  60^)  staltßndet,  wenn  Ai» 
Zensetzung  des  salpetersauren  SUberoxyds  durch  Cblor  in  Fdg« 
einer  einnMligen  Anwendung  von  Wanne  eingeleitet  wurde. 

Es  blieb  nur  noch  ^brig,  einen  Apparat  zu  ersinnen,  mil- 
telst  dessen  man  die  Salpetersäure  mit  einiger  Leichtigkeit  und 
in  hinreidiender  Menge  darsteilen  könnte,  um  sfe  tu  «nler«. 
sndien.  Diese  Operation,  m  der  Art,  wie  Ich  sie  ausführe, 
Ist  eine  der  delicatesten,  welche  <lie  Chemie  kennt.  Man  be- 
greift diets  (eichl,  da  :  1}  4er  zu  gewinnende  Körper  sebon 
bei  einer  TeMrperatur,  weiche  kaum  den  eur  Entstehung  des-*- 
selben  nöthigen  Wärmegrad  übersteigt  ^  niehl  mehr  existirt,  da 
23  seine  Bildung  mir  äufserst  fongsam  stattfindet  und  er  selbst 
eine  sehr  grofse  Spannkraft  besitzt,  so  dafs  bei  Anwendung 
eines  Ueberschusses  «n  Chknr  dieses  Gas  fast  sammtlichje  Säuro 
in  Dampflbrm  fortführt;  33  in  Folge  ihrer  leichten  Zersetzbar*^ 
keit  lue  Saflpetersänre  stets  von  einer  sauren  Flüssigkeit  be-^ 
gleitet  ist,  welche  vkI  davon  löst,  und  wovon  sie  daher,  sobald 
diese  sich  condensirt  hat,  getrennt  werden  murs;  4>  endlich 
greift  die  Satpe^ersäure  Kautschuk  mit  solcher  Heftigkeit  «n,  dafs 
ein  solcher  Verband,  wenn  man  ihn  anwenden  wollte,  flieht 
eine  Stunde  ^ndurch  Bestand  batoen  würde.  Afle  Theile  des 
A^arales  mtssen  daher  von  >Glas  verfertigt  «nd  idordi  An« 
sditnet^en  vor  der  Lampe  vieremigt  seyn.  Um  aiieidiese  Schwie^^ 
rigkeiten  zu  überwinden,  bin  ich  bei  folgender  Yoiioehrong  stehen 
geblieben ,  mit!|€|lst  deren  idh  censtanle  Resuhalte  erhalten  habe. 

Das  Ckflor  ist  In  einem  grofsen  Glasbalion  mit  engem  Hals 
enttisAten,  wekiber  34.Liter  fafst;  es  wird  durch  Sdbw^is&ire 
daraus  verdrängt  und  wtreiefat  durch  einige  Kehren,  die  mit 
jsebwctfelsäupegetränhlem  Asbest  gefiülk  sind.  EHas  CSilorgas  ^- 
langt  nun  in  eine  Uförmige  Röhre,  welche  das  salpetersaure 
Silberoxyd  enthalt;  diese  taucht  in  ein  n^it  Wasser  und  einer, 
wenige  Millimeter  hohen  Oelsohichte  gefülltes  G^flifs^   welches 

7* 
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mittelst  einer  Spiritoslampe^  mit  constanlein  Niveau  erhitzt  Tvird. 
Eine  zweite  Uförmige  Röhre  folgt  der  ersten ;  sie  taucht  in  eine 
Kältemischung  und  dient  als  Condensator;  an  ihrem  tieften  Punct 
ist  sie  mit  einem  kugelförmigen  Reservoir  versehen,  in  welchem 
sich  die  flüssigen  Producte  der  Operation  ansammeln.  Eine 
dritte,  zweimal  gebogene  Röhre  führt  das  nicht  condensirte  Gas 
in  einen  Lieb ig'schen  Kugelapparat,  welcher  mit  Schwefelsäure 
gefüllt  ist,  und  aus  diesem  tritt  das  Gas  in  eine  kleine  Wanne, 
deren  Wasser  schwach  alkalisch  gemacht  ist/  um  das  Chlor 
zurückzuhalten.  Ich  bemerke  ausdrücklich ,  dafs  die  Röhre  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  die  Verdichtungsröhre  durch  An- 
schmelzen verbunden  seyn  müssen  *), 

Wenn  alle  Theile  gut  vereinigt  sind,  läfst  man  das  Chlorgas 
langsam  durchgehen  und  erwärmt  das  Wasserbad. rasch  auf  95^. 
Der  Apparat  füllt  sich  mit  einem  tief  rothen  Dampf  an  und  man 
läfst  nun  die  Temperatur  auf  55  oder  60^  sinken,  wobei  sie 
constant  erhalten  wird.  Man  bedient  sich  einer  Kältemischung 
von  Eis  und  Salz,  welche  die  Temperatur  des  Yerdichtungs- 
apparates  auf  —  21^  bringt,  obwohl  der  Absatz  von  Säure 
schon  bei  höherer  Temperatur  stattfindet.  Wenn  nämlich  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Säure  stattfindet,  sieht  man  dieselbe 
an  allen  Theilen  des  Verdichtungsapparates,  welche  nicht  in  die 
Kältemischung  tauchen,  krystallisiren.  Wenn  man  aber  gut 
abkühlt,  vermeidet  man  einen  Verlust,  verursacht  durch  die  den 
Apparat  durchstreichenden  Gase. 

Man  regulirt  das  Ausfliefsen  der  Schwefelsäure,  welche  das 
Chlor  verdrängt ,  in  der  Weise ,  daTs  der  Verbrauch  2,5  Liter 
in  24  Stunden  beträgt,  und  die  Höhe  des  Dochtes  in  der  Spiri- 
tuslampe so,  dafs  die  Temperatur  zwischen  50  und  60^  ununter- 
brochen sich  erhält,  und  läfst  den  Apparat  im  Gange,  wobei  man 


*)  Der  Verfasser  giebt  in  der  OrigiDalabhandlung  nähere  Detaü«  über 
die  Constmction  der  einzelnen  Apparate. 
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sich  nur  darum  zu  kümmern  braucht,  die  Kältemischung  zu  er- 
neuern. Man  mufs  einhalten,  sobald  der  Condensator  durch 
Salpetersäure  verstopft  ist,  was  durch  Kreuzung  der  Krystalle 
weit  früher  geschieht,  bevor  er  getüllt  ist.  Man  kann  alsdann, 
indem  man  einige  Theile  der  Wand  erwärmt,  einen  Canal  bilden, 
durch  welchen  das  Gas  ausströmen  kann. 

Wenn  die  Operation  gut  im  Gange  ist,  so  wird  alles  Chlor 
absorbirt  und  man  kann  ein  der  Hälfte  des  verbrauchten  CMors 
merklich  gleiches  Yolum  an  Sauerstoff  aufsammeln.  Die  Salpe- 
tersäure scheidet  sich  in  durchsichtigen  und  vollkommen  regel- 
mäfsigen  Krystallen  ab,  welche  mehr  als  1  Cenlimeter  nach  jeder 
Richtung  ausgedehnt  sind.  Hinsichtlich  ihres  Glanzes  und  ihrer 
Durchsichtigkeit  lassen  sie  sich  mit  deil  schönsten  Bergkrystallen 
vergleichen.  Unter  diesen  Umständen  ist  die  Menge  von  flüs- 
siger Säure,  welche  sich  in  der  kleinen  Kugel  des  Condensators 
ansammelt,  fast  gleich  Null.  Ich  habe  beobachtet,  dafs  die  Bil- 
dung der  flüssigen  Säure  und  die  Menge  des  entwickelten  Sauer- 
stofis  mit  einander  wechseln.  Die  Schwefelsäure,  welche  die 
Wand  der  Röhre  benetzt,  erzeugt  durch  ihre  Verbindung  mit 
dem  Dampf  der  Untersalpetersänre  farrenkrautähnliche  Krystall- 
bildungen. 

Nach  beendigter  Operation  macht  man  den  Verband  der 
Röhren  los  und  giefst  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab. 
Man  bringt  hierauf  einen  trockne  Kohlensäure  liefernden  Apparat 
an  die  Verbindung.  Alle  gefärbten  Dämpfe  werden  aus  dem 
Apparat  ausgetrieben  und  das  hindurchstreichende  Gas  wird 
allmählig  farblos.  Man  befestigt  nun  an  das  Ende  des  Conden- 
sationsapparates  ein  gewogenes,  an  beiden  Enden  ausgezogenes 
Glasröhrchen.  Der  Zwischenraum  beider  Röhren  wird  mit  ge- 
drücktem Asbest  angefüllt  und  das  Ganze  mit  einer  Kautschuk- 
röbre  überzogen.  Die  Glasröhre  wird  in  einer  Kältemischung 
auf  —  21^  abgekühlt  und  durch  den  Apparat  in  seiner  früheren 
Lage  ein  neuer  Strom  von  Kohlensäure  geleitet,   welcher  die 
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Salpetersäure  sehr  rasch  aus  dem  Verdichtungsg^fs  in  ü^ 
erkaUeta  Vorlage  überfuhrt»  woselbst  sie  skb  ia  lehr  ^eböiie» 
und  glänzenden  Krystallen  absetzt.  Wenn  man  es  für  geei^el 
hält  i  schliefst  man  die  offenen  ^nden  des  Glasröbrchens  mittel/st 
des  Löthrohrs«  Wird  diese  letzte  Operation  mit  Geschick  oad 
Schnelligkeit  ausgeführt,  so  färben  die  hierbei  sich  bfldandett 
rothen  Dämpfe  kaum  die  Luft  in  der  Glasröhre.  Aiifserdem  giebt 
die  Gewichtszunahme  ^  da  kein  Theil  des  Apparates  sich  brpoatBi 
die  Menge  der  eingebrachten  Substanz  an. 

Die  Salpetersäure  setzt  sich)  wie  kh  angeführt  habe,  in 
grofsen  schönen  Krystallen  ab,  deren  Form  ein  gerades  Priimft 
mit  rhombischer  Basis  oder  daraus  abgeleitet  ist.  Die  gröl^m 
Proben  stellten  4seitige  Prismen  dar,  mit  Winkeln  von  niibez9 
60  und  120^.  Die  anderen,  kleineren  sind  durch  Abstumpfung 
aus  den  vorhergehenden  entstandene  sechssdtige  Prismen,  Dies« 
Substanz  läfst  sich  nicht  genauer  bestimmen  ^  da  man  dieaelb« 
nicht  aus  der  Röhre  herausnehmen  kann,  ohne  sie  augenblickUgb 
zu  zerstören.  Aus  demselben  Grunde  lassen  ßii^h  auch  die  an-P- 
deren  physikalischen  Eigenschaften  nur  sehr  mangelhaft  angeben. 
Taucht  man  einei  an  einem  Ende  offene  Glasriftre  mU  Saipefer*- 
säure  in  Wasser,  welches  einer  allmählig  steigenden  Tempe- 
ratur  ausgesetzt  wird,  so  sieht  man  die  Krystalla  s wischen  29 
und  30®  schmelzen  und  die  Flüssigkeit  fangt  zwischen  4&  md 
50®  zu  sieden  an.  Gleichzeitig  färbt  «ich  die  Luft^  wed«rch 
sich  eine  thdlweise  Zersetzung  zq  erkennen  giebt;  denn  dje^e 
Färbung  bleibt  bestehen,  auch  wenn  man  die  Glasröhre  in  eine 
Kaltemiscbung  taucht,  wodurch  dae  Salpetersäure  von  Neuem 
in  schönen  KrystaUen  erstarrt. 

Die  mit  Salpetersäore  gefüllten  Glasröhren  haben  sißb  m 
einem  nicht  sehr  hellen  Zimmer,  dessen  Teniperati^  8®  niicbt 
überstieg^  ohne  Veränderung  über  einen  Monat  lang  erhalten; 
die  Krystalle  schmolzen  hierauf,  ohne  bekannte  Ursache^  md 
zerbrachen  mit  Explosion  ihren  Behälter.  Eine  wahrend  einiger 


SUind^  d^r  ^prilsftnoe  bei  girier  Tenp^peratuar  von  25^  ausige- 
$i^\^  Röiire  wurde  nicht  zeri^tört;  ni^r  eiq  Th^il  der  Säure 
schüfQ)^;  ßtwaf  später  e^plqdirte  fn;ch  diese.  Se^v  reine  Pro- 
ben, YV^lcb^  Hr.  Dimi9$  in  ^er  Academie  des  Sciences  zu 
zeig^p  die  Gütq  hatte ,  haben  durch  ^ipe  Reise  von  100  Lidues 
picht  gelitten,  explodirten  a))er  nach  mehftägigjßr  A^^bevv^hrung 
in  einem  warmen  Zimmer.  Die  Salpetersäure  ist  daher  ein^ 
Substanz  ,  welche  man  vorsichtig  behandeln  mufs.  Nach  dem, 
wa^  ich  hepbachfet  habei»  schieifit  es  fast,  dufs  sie  sich  vqn 
seilet  put  ^er  Zeit  zersetzt,  in  >yelche  Verfiiältnisse  m^n  si^  auch 
bringfin  mag. 

Wasser  vereinigt  sich  mit  Salpe(erf;äi:|re  iipter  W^rmi^^nt- 
faimdong,  ohne  jSa^entwici^elqng;  es  fifi^pt  eine  einfache  ^fi^r 
l^u0g  stau. 

Trocknes  Ammoniak  zersetzt  diß  Salpetersäure  sehr  rasch; 
ßs  entstehen  Dämpfe  von  Ppte^salpjßtersSure  und  ein  weifses 
Salz  9  welches  gauz  oder  fast  ganz  aus  salpeter^aurem  Ammp** 
niak  besteht. 

Wenn  indessen  Saure  und  Alkali  aufseist  lai^gsapa  ZM^afP- 
men  kommen,  so  findet  keine  Entwickelung  von  rplhen  D^mpfei^ 
statt;  vielleicht  verbindet  sich  das  Ammoniak  ip  diesem  Falle 
einfach  mit  der  \¥asserfr^ien  Salpetersäure. 

Die  Analyst  der  Salpetersäure  ist  pichl  ohne  Si^hwierig- 
bHten;  sie  wird  mittelst  metalliscbeq  Kupfers,  nach  §inem  ypn 
dem  gewöhnlichen  w^n|g  abweichencjen  V^ri^ahre^  ausgeführt. 

Die  Yerl^jrennu^sröhre  ist  an  beiden  Enden  offen  und  bis 
zu  zwei  Drittel  mit  Kupferdrebspajlmen  iangefüllt.  Das  Kupfer 
wird  fest  zusammengedrückt,  so  dafs  das  Ende  der  Schicht  einen 
Widerstand  leistet.  Man  bringt  nun  das  Glasröhrchen  vorsichtig 
ein  und  bedeckt  es  mit  feinzertheiltem  Kupfer;  hierauf  folgt  ein 
Glas^tab,  dessen  pach  de^  Röhrchen  gerichtetes  Ende  breit- 
gedrückt ist  und  welcher  zuerst  mit  feinzertheiltem  Kupfer, 
hierauf  nut  doppdtkohlensaurepi  Natrgn  umgeben  ist.  Die  Röhre 
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wird  durch  einen  Stopfen  geschlossen,  durch  welchen  der  Glas- 
sfab  sich  leicht  hin  und  her  bewegten  lafst;  das  Ganze  wird  mit 
einem  kegelförmigen  Kautscbukrohr  umgeben,  welches  herme- 
tisch schliefst,  aber  doch  dem  Glasstab  die  zum  Zerbrechen  des 
Glasröhrchens  nölhige  Bewegung  erlaubt.  Bei  dem  Auspumpen 
wird  der  Glasstab  leicht  in  Folge  der  ElasticitSt  des  Kautschuks 
eingedrückt  und  würde,  wenn  man  ihn  nicht  befestigte,  das 
Glasröhrchen  zerbrechen.  Es  versteht  sich,  dafs  die  Kupfer» 
drehspähne  zum  tlothglühen  und  das  feine  Kupfer  zur  dunkeln 
Glühhitze  gebracht  wird,  bevor  man  das  Röhrchen  zerbricht 
Die  Ausführung  ist  sehr  schwer  zu  leiten;  erleichtert  wird  sie 
durch  Anwendung  von  etwas  feuchtem  doppeltkohlensaurem 
Natron.  Es  schlagt  sich  in  diesem  Falle  um  das  Röhrchen  etwas 
Wasser  nieder  und  die  Salpetersäure,  welche  sich  später  damit 
verbindet,  nimmt  hierdurch  an  Flüchtigkeit  ab. 

Die  zur  Analyse  bestimmten  Proben  müssen  mit  der  gröfsten 
Sorgfalt  ausgewählt  seyn;  man  mufs  sie  unter  dem  Mikroscop 
untersuchen  und  verwerfen,  sobald  sie  die  geringste  Spur  von 
Flüssigkeit  oder  selbst  schlecht  ausgebildete  Krystalle  enthalten. 
Ohne  diese  Vorsicht  findet  man  stets  zu  wenig  Stickstoff. 
Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 
L  0,547  Grm.  Salpetersäure  gaben  116  CG.  feuchten  Stickstoff 

bei  5^2  C.  und  757  MM.  Barometer  fcorrigirtj. 
n.  0,8793  Grm.  Salpetersäure  gaben  187,5  GC.  feuchten  Stick- 
stoff bei  70  und  744  HM.  Barometer. 

gefanden 
Aeq.      berechnet  L         II. 

Stickstoff       1  25,9  25,9    25,4 

Sauerstoff     5         74,1  74,1    74,6 

100,0  100,0  100,0. 

m.  Ip  einen  kleinen  Trichter  mit  ausgezogener  und  geschlos- 
sener Spitze  -wurde  ein  kleiner  Asbestpfropf  und  darüber 
Silberoxyd  und  Wasser  gebracht.    Die  Spitze  eines  Glas* 


Det'ille^  Über  iHe'füaiserfreie'SQfyeiktsäure.       iOS 

röhrchens  mit  0,3563  Grm.  Salpetersäure  wurde  nun  über 
dem  Wasser  abgebrochen  ^  so  dafs  die  Säure  sich  langsam 
löste  und  mit  einer  gewissen  Menge  Silberoxyd  sich  ver- 
bahd.  Nach  dem  Abbrechen  der  ausgezogenen  Spitze  des 
Trichters  filtrirte  die  Lösung  durch  den  Asbest.  Das  Glas- 
chen  und  der  Trichter  wurden  sorgfältig  ausgewaschen  und 
die  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  gefällt.  Ich  erhielt  0,935 
Grm.  Chlorsilber. 
In  100  Theilen  : 

Aeq.      berechnet         gefanden 

Salpetersäure       1         31,8  32 

Silberoxyd  1  68,2 68 

100,0  100. 

IV.  Das  auf  dem  Trichter  gebliebene  Silberoxyd  war  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  vollständig  löslich;  der  mit  schwacher 
Säure  ausgewaschene  Asbest  gab  hierauf  an  Ammoniak 
Nichts  ab;  die  analysirle  Substanz  enthielt  also  kein  Chlor. 
y.  Ein  0,4782  Grm.  Salpetersäure  enthaltendes  Glasröhrchen 
wurde  unter  schwach  ammoniakalischem  Wasser  geöffnet. 
Die  Flüssigkeit  Füllte  das  Röhrchen  voüständig  an.  Die 
Lösung  wurde  m\i  reinem  Barythydrat  behandelt,  hierauf 
ein  Strom  von  Kohlensäure  eingeleitet  und  abgedampft.  Es 
bildeten  sich  octaedrische  Krystalle  von  salpetersaurem  Baryt, 
die  nach  dem  Trocknen  bei  170<*  1,136  Grm.  wogen  und 
1,016  Grm.  schwefelsauren  Baryt  gaben.  Es  ergiebt  sich 
hieraus  die  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefanden 

NOs        41,7  41,8 

BaO        58,3  58,2 

100,0  100,0. 

Alle  diese  Resultate  Führen  uns  dahin,  dafs  die  Zusammen- 
setzung und  die  Sättigungscapacität  der  analysirten  Substanz  mit 
den  der  wasserfreien  Salpetersaure  zukommenden  Zahlen  über« 
einkommen,  oder  dafs  dieselbe  ist : 


toi  O^k^if^s,  Ühi^  dm  Zu$tmmmsßUiiä9 


54. 
Pifi  in  ^^^x  i^Uiaii^hiqg  erwAhnter^  TbM««phei)  werden, 
wif  idi  i|offe^  lucl^t  yeireiQ^tt  bleiben;  4ie  Untersucbui^  der 
Vmwifkwg  das  ChlokT«;  und  dqr  mitercfatqrigßn  Saiirci  |ii|f  die 
gjllm  ->  ^qd  Oif^cksilbergaUe  opj^a^iacbiar  SilureD  sowohl ,  ab 
auch  anorganischer  Säuren,  verspricht  inlßre^aipliß  R^^ltate. 
Ich  habe  einige  Arbeiten  in  dieser  Richtung  UBtQm^Qfiqien  und 
werde  dieselben  in  Kurzem  als  Fortsetzung  dieser  frsten  Ab- 
handlung veröffentlichen. 


Ueber  die  Zusaipmenset^ung;  des  MesitiloLs: 

VOH  Af  Cahmr8. 

CBrie|[|che  Hittheilung  an  Dr«  A«  W.  Hofmann). 


Ihre  Untersuchungen  über  Mesitilol  *}  haben  zu  der  For- 
mel :  Ci8  H,i  für  diese  Verbindung  geführt,  für  welche  Kane 
Kuerst  Ce  H4  annahm,  eine  Formel,  welche^  in  Folge  meiner 
Bestimmung  der  Dampfdichte,  später  in  CnHg  umgeändert  wurde. 

Am  Schlüsse  Ihrer  Abhandlung  bemerken  Sie,  dafs  aHe  bis 
jetzt  hinsichtlich  des  Mesitilols  beobachteten  Tbatsachen  mit  der 
neuen  Formel  in  vpjlkommener  Uebereinstjmmung  stehen,  mit 
Ausnahme  meiner  ßampfdichtebe^titqmung,  und  Sie  lassen  es 
unentschieden,  0))  da^  specifische  Gewicht  des  Mesitiloldampfes 
ähnlichen  (Jnregelmärsigkeiten  unterworfen  sey,  wie  sie  M  der 
Essigsäure,  Bultersäure  und  Baldriansäure  beobachtet  wurden, 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXXI,  S.  121. 


de»  MetäOoh.  tat 

oder  ob  das  Noieell  ctep  IfefuMIoIs  6  VqK  Pampl  liefere  ~  ein 
ungewöhnliches  Verdichtnngsverhältnifs ,  welches  den  Unter- 
schied in  den  Eigenschaften  dieses  Körpers  von  denen  des  Cumols 
erklären  würde,  das,  wie  die  anderen  Kohlenwasserstoffe,  4  Vol. 
P^Mupf  liefert. 

B^i  der  D^rsteihuig  des  Mesitilols  Kor  BestimmQßg  ^einftf 
Dfii^)fc|ieble,  welche  in  einer  verhäitnifsmäfsig  frühen  Periode 
geschah,  hatte  ich  so  gennu  wi^  möglich  di^  Angadeq  yoQ 
Kaue  befolgt,  nach  welchen  dieser  Körper  bei  t3&^  sißdelr 
loh  bpbe  seildi^ni  gefunden,  was  Sie  imeb  beobachtet  haben,  dafti 
der  Siedeponct  des  Mesitilols  viel  höher  liegt  und  defslialb  di# 
BestimmiiHgen  mit  einem  diirch  wiederholte  Bectificalioiien  und 
auibcbe  Destillation  über  wasserfreier  PhospborsSure  sorgKUig 
gereinigtem  Produci^  wiederholt,  6s  siedete  gleichmäfsig  %wi^ 
soben  162  und  164®  und  gab  bei  der  Analyse  genau  die  Zu« 
siMaimenselzung  des  Mesitilols. 

In  9wei  Bestimmungen,  welche  bei  Temperaturen  V9a  74 
und  S&°  über  dem  ßiedepunct  des  Kohlenwasserstofl's  aogesieltt 
wurden,  erhielt  ich  folgende  Zahlen  : 

Temperatur  der  Luft  .... 
Temperatur  des  Dampfes  .  .  , 
Gewichtsüberschufs  des  Ballons  . 
Rauminhalt  des  Ballons ,    •    •    . 

Barometer    , 

Rückständige  Luft 0 

D  =  4,3^ 

Die  theoretische  Dampfdichte  des  Mesitilols,  wenn  n^an 
annimmt,  dafs  dieser  Körper  4  Vol.  Dampf  liefert,  ist  4,146. 
Daher  ist  die  Formel  desselben:  C,«  H,,,  wie  sie  aus  Ihren  Ver- 
suchen sich  ableitet,  welche  durch  die  Untersuchungen  Maule's  *) 
über  Nitromesidin  noch  bestätigt  worden. 


1. 

17« 

n. 

20« 

236» 

250« 

0^96  Grm. 

0,479  Grm. 

216  CG. 

275  CG. 

0,760  M. 

0,763  M. 

0 

i 

4,345 

4,282. 

*)  Die«  Annalen  Bd.  UOl ,  S.  137. 
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Kleber  und  Stärkmehl  im  Waizeh; 
von  Herrn  Geheimen  Hofrath  Rau  in  Heidelberg. 


Hermbstädt's  Versuche  über  den  Einflurs  verschiedener 
Düngestoffe  auf  die  Zusammensetzung  des  Getreides,  zuerst  be- 
kannt gemacht  in  den  Wäge lin'schen  Annalen  der  Landwirth- 
schaft  XIX,  41  und  XXII,  1,  haben  fortwährend  grofse  Auf- 
merksamkeit auf  sich  gezogen.  Die  bedeutende  Mühe,  welche 
diese  Versuche  erforderten,  hielt  bisher  von  ihrer  Wieder- 
holung ab,  und  so  lange  diese  fehlte,  glaubte  man  sich  ver- 
muthlich  nicht  berechtigt,  die  Ergebnisse,  wie  sieHermbstädk 
mittheilte ,  in  Zweifel  zu  ziehen.  Dieselben  sind  daher  in  viele 
Werke  übergegangen  und  noch  kürzlich  von  Knapp  in  seine 
Schrift :  die  Nahrungsmittel,  1848,  aufgenommen  worden.  Indefs 
hat  Schlofs berger  ein  Bedenken  gegen  die  den  Waizen  be- 
treß'enden  Zahlenangaben  ausgesprochen,  theils  weil  die  Ver- 
schiedenheit zwischen  den  auf  verschiedene  Weise  gedüngten 
Waizenkörnem  auffallend  grofs  erscheint,  theils  weil  der  an- 
gegebene Klebergehalt  der  in  den  Düngestoffen  enthaltenen 
Stickstoffmenge  nicht  verhältnifsmäfsig  ist.  Der  Verf.  dieser 
Zeilen  hat  schon  1829  in  Andre's  ökonomischen  Neuigkeiten, 
S.  710,  einen  ähnlichen  Zweifel  veröffentlicht  und  eine  Berich- 
tigung versucht,  die  er  noch  jetzt  für  begründet  halten  roufs. 

Hermbstädt  nahm  bei  seinen  vielen  Bescjiäfligungen  ver- 
muthlich  oft  jüngere  Gehülfen  an ,  deren  Thätigkeit  er  nicht 
gehörig  überwachen  konnte,  und  daher  liefen  in  seinen  Druck- 
schriften manche  Nachlässigkeiten  mit  unter.  Wer  in  der  letzten 
Ausgabe  seiner  Technologie  die  Beschreibung  des  Jacquardstuhles 
gelesen  und  mit  der  Abbildung  verglichen  hat,  wird  überzeugt 
seyn,  dafs  H.  dieselbe  weder  selbst  verfafst^  noch  auch  nur 
durchgesehen  haben  kann.  Geht  man  hiervon  aus  und  unter- 
wirft man  die  Zahlen,  die  H.  zuerst  über  den  Waizen»  sodann 
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in  dem  zweiten  Aufsätze  über  die  anderen  Halmfrüchte  gegeben 
baty  einer  genauen  Prüfung,  so  kommt  man  leicht  auf  die  Ver- 
mutbung,  dafs,  ganz  abgesehen  von  der  Art,  wie  die  Versuche 
angestellt  und  beobachtet  worden  seyn  mögen,  in  ihrer  Auf- 
zeichnung ein  Versehen  begangen  worden  ist,  welches  freilich 
Hermbstädt  selbst  nicht  bemerkt  haben  kann,  weil  er  in 
späteren  Schriften  jene  Zahlen  unverändert  mitgetheilt  hat. 

Wir  übergehen  die  übrigen  Bestandtheiie  und  halten  uns 
blofs  an  die  beiden  wichtigsten.  In  5000  Gewichtstheilen  Waizen 
sollen  gewesen  seyn  : 


Kleber 

1755  =  35,1    pC. 

1712  =  34,24  ^  „ 

1697  =  33,94  *  „ 

1645  =  32,9     „ 

1644  =  32,85    „ 

684  =  13,68    „ 

610  =  12,2     „ 

598  =  11,96 

480=    9,6 

460=    9,2 


» 


» 


Stärkmehl 

1995  =  39,9   pC. 
2065  =  41,3 
2072  =  41,45 
2140  =  42,8 
2121  =  42,42 
3082  =  61,64 
3159  =  63,18 
3117  =  62,34 
3297  =  65,94 
3333  =  66,66 


Dungemitrel 

Menschenham 

Rindsblut 

Menschenkoth 

Schaafmist 

Ziegenmist 

Pferdemist 

Taubenmist 

Kuhmist 

Pflanzenerde 

nichts 


Durchschn.  22,57  pC.  52,26  pC. 

Die  Abweichungen  zwischen  den  ersten  und  letzten  Zahlen 
sind  so  grofs,  dafs  man  sie  kaum  für  wahr  halten  kann.  Sollte 
es  in  einem  Körper,  der  doch  gleiches  Aussehen  und  überhaupt 
gleiche  äufsere  Erscheinungen  zeigt,  wie  das  Korn  oder  das 
Hehl,  einen  Unterschied  im  Gehalte  des  Hauplbestandtheils  geben 
können  wie  39,9  und  66,6,  und  eines  anderen  beträchtlichen 
Bestandtheils  wie  9,2  und  35,1  ?  Auch  deuten  alle  anderen 
Erfahrungen  darauf  hin ,  dafs  die  Gränzen  minder  weit  sind.  In 
S'c  h  w  i  1 1  a  u's  Düngerversuchen  war  der  Klebergehalt  des  Wal- 
zens 25,2—14,  das  Stärkmehl  57--65  pG.     Nach  Boussin^ 


IM  RüUf  fldk&r  mi  ßt&tkmM  im  W(A^ 

gault  betrageii  Kl^er  und  Eiweib  im  Wiizen  18,2— S6,.5  pC, 
Rdoh  P^ligoi  ist  bei  14  Waisensorten  der  Kleber  zwischen  i 
ftnd  10,  das  Stärkmehl  55—66,7  pC.,  und  Krocker  hat  das 
letztere  im  Waizenmehl  zu  65,2^-66  pC.  bei^immt.  Auch  nach 
HermbstSdt's  eigenen  Versuchen  ist  bei  anderen  Getrdde^ 
arten  die  Ungleichheit  viel  geringer,  denn  seind  Angaben  f^ 
die  Anwendung  der  nämlichen  Dlingang  wie  oben  eeigen  mir 
fo^end^  Grhnaen  : 

Kleber  Slärkmehl 

Roggen      8,6  —12  pC.        50,2  —56,2    p€. 
Gerste        2,8  —5,0  ,  59,58—62,24    * 

Haber        1,94-5     ^         53,16—59,98    , 

Mdssen  wir  nun  na6h  diesen  Betrachtungen  an  de)i  obigen 
Angaben  irre  werden,  ^  zeigt  ^er  BKck  auf  dieselben  tien  Weg 
zu  ihrer  Beriohligung.  Es  ist  h{)ch5t  unerwartet  and  sonderbar, 
dafs  zwischen  1644  und  684  atle  Miüelglieder  fehlen,  dafs  es 
z.  B.  keinen  Waizen  vdn  800,  1000  oder  1200  TheHen  Stdrk. 
mehl  in  5000  f  heilen  Waizenk^nem  geben  soll,  während  idoch 
zwischen  dem  2iegen-  und  Pferdemist  kein  so  ^iH)fser  Unter- 
schied besteht.  Man  hätte  diesen  Umstand  gewifs  %ngst  be- 
merkt, wenn  man  die  Tabelle  H«rmbstädt-s  na(^  dem  «bneh- 
menden  Betrage  des  Klebers  geordnet  hätte.  Es  hegt  daher  die 
Vermnthung  eines  Schreibfehlers  nahe.  Wahr^scheinlich  ist  bei 
dem  Kleber  durchgehends  die  Ziffer  der  Tausende,  die  Eins,  zu 
streichen  und  dafür  dem  Stärkmehl  zuzusetzen,  so  dafs  also  bei 
dar  Düngung  mit  Menschenharn  755  Kleber  und  2995  Stärk- 
me))I ,  d.  h,  15,1  und  59,9  pC.  herauskommen.  Es  wird  dem- 
nach  die  Tabelle  ungefabr  wie  di6  verdorbene  Lesart  eines  alten 
Schriftstellers  verbessert,  und  unwahrscheinlich  ist  eine  solche 
Ceb^reilung  beim  Abschreiben  deir  Zahlenergebnisse  eben  nicht« 
Kach  dieser  Abänderung  stellen  sich  dieselben  so  : 
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Sttnlaiif  Ml 

KleMr 

SUAmiU 

Menschenharn 

15,1  pC, 

55,9  pC. 

Rindsblut 

i4,2    , 

61,3    , 

Menschenkoth 

13,9    „ 

61,4    „ 

Pferdemist 

13,6    , 

61,6    „ 

Schaafmist 

12,Ö    „ 

«2,8., 

Ziegenmist 

.12,8   , 

62,4    , 

Taubenmist 

12,2    , 

63,1    , 

Kuhitoist 

H,9   » 

62,3    „ 

Pflanzenerde 

«,6    „ 

65,9    „ 

ohnie  Düngang 

9,2    „ 

66,6   , 

Durchschnitt    12,77  62,76. 

Hier  fällt  zwar  der  geringe  KI^ergehaH  des  tnit  Ttfub^D'* 
koth  gedüngten  Waizens  auf^  da  doch  jener  Stoff  nadh  Boas-> 
sing  aalt  in  trockenem  Züsisfnde  9pC.  Stickstoff  «nihäll,  aUeiti 
in  den  ursprünglichen  Angaben  Herrn  bist  ad  t's  ohne  die  ße-> 
richtigutig  ist  das  Zurückbleffben  des  T««lbeHftiisteis  noch  tveH 
Stärker,  auch  verdi&nt  bemerkt  zu  weHen^  dars  H.  jedes  Beet 
im  Serbste  mit  25  Pfd.  ganz  trockener  Düngermasse  versah 
und  im  März  Sommerwaizen  säete.  Taubenkoth  zersetzt  sich 
bekanntlich  sehr  schnell  und  vermulhlich  war  derselbe  zur  Zeit 
der  Aussaat  schon  bedeutend  verändert  und  hatte  seinen  Stick- 
stoff grofsentheit^  eingebürst.  Die  vorstehenden  abgeänderten 
Zahlen  lassen  die  Hauptsache,  teäihlich  den  Zusammenhang  des 
Klebergehaltes  mit  dem  Stickstoffgehalte  der  Düngemittel,  eben 
so  bestimmt  hervortreten,  als  die  ursprünglichen  und  stimmen 
mit  den  anderen  Ißrfalirungen  gut  überein« 


il2 

Notiz  über  den  Rückstand  von  der  Auflösung  des 

Roheisens. 


Prof.  Schafhäutl  hat  die  Beobachtung^  gemacht,  dafs  der 
bei  der  Auflösung  von  grauem  Roheisen  in  Salzsäure  bleibende 
kohlige  Rückstand,  nach  der  völligen  Äusziebung  mit  der  Säure 
und  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  beim  Uebergiersen  mit 
Ammoniak  lebhaft  Wasserstoffgas  entwickelt  *).  Hr.  J.  Hüll 
hat  dieses  sonderbare  Verhalten  vollkommen  bestätigt  gefunden. 
Nach  seinen  Versuchen  aber  hat  es  einen  rein  mechanischen 
Grund.  Das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  ist  nämlich  in 
der  porösen  Kohle  mechanisch  eingeschlossen  enthalten  und  wird 
nicht  blofs  durch  Ammoniak,  sondern  auch  beim  Erhitzen  des 
Rückstandes  mit  reinem  Wasser  daraus  entwickelt.  Dafs  es 
durch  Ammoniak  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt 
wird,  rührt  wahrscheinlich  daher,  dafs  das  Ammoniak  durch 
Auflösung  des  in  der  Kohle  enthaltenen  ölförmigen  Kohlen- 
wasserstoffs die  kohlige  Masse  sogleich  vollständig  benetzt  und 
durchdringt.  W. 


Notiz  über  die  Zusammensetzung  des  Styracins; 

von  A.  Strecker. 


Ich  habe  vor  Kurzem  **},  gestützt  auf  Versuche  des  Hrn. 
Toel,  die  Ansicht  aufgestellt,  dafs  das  Styracin  eine  Verbin- 
dung von  Zimmtiäure  mit  dem  Alkohol  der  Zmmisävre  (StyronJ 
sey«     Alle   von  Hrn.  Toel  angeführten  Thatsachen  und    die 


*)  Gmelin'i  Handbuch  IH,  205. 
**)  Diese  Amud.  Bd.  LXX,  S.  11. 
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Analysen  der  verschiedenen  Prodacte  stimmen  mit  den  von. 
mir  dafür  aufgestellten  Formeln  gut  überein ,  mit  AusnalTme 
jedoch  der  Analysen  des  Styracins,  welche,  zum  Theil  wenig- 
stens, sich  besser  der  Formel  von  Toel  anschliefsen.  Um 
über  diesen  Punkt  Aufschlufs  zu  erhalten ,  habe  ich  mir  Sty- 
racin  dargestellt  und  dasselbe  durch  wiederholte  Krystallisation 
aus  Alkohol  und  Aether  in  vollkommen  reinem  Zustande  er- 
halten. Es  besafs  alle  Eigenschaften,  welche  Hr.  Toel  dem 
reinen  Styracin  zuschreibt. 

Nach  dem  Trocknen    über  Schwefelsäure   wurde  es   mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  und  gab  dabei  : 
I.    0,2946    Grm.    Styracin    0,8800    Grm.    Kohlensäure   und 

0,1615  Grm*  Wasser. 
IL    0,2750   Grm.    Styracin   0,8205    Grm.    Kohlensäure    und 
0,1500  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen^  übereinstimmend  mit  der 
Formel  0,«  H,«  O4  : 

gefunden 
Acq.  berechnet       ■  '^yi*^  ^  ^  1  ^  . 

Kojilenstoff    36     sTö^Sl^g  81,47   81,37 

Wasserstoff  16       16        6,06     6,09     6,06 

Sauerstoff       4       32      12,12       »  » 

264    100,00. 

Der  geringe  Verlust  an  Kohlenstoff  liefs  sich  bei  der  Ver- 
brennung eines  so  kohlereichen  Körpers,  wenn  man  nicht 
Sauerstoff  dazu  anwandte,  erwarten ;  es  galt  indessen  Vorzugs- 
weise  um  genaue  Bestimmung  des  Wasserstoffgehalts,  welcher 
nach  der  Formel  CsoHi4  0s  =:  6,42  pC.  betragen  müfste.  Ich 
glaube,  dafs  man  hiernach  die  Formel  CseHi «04  für  das  Styracin 
als  festgestellt  betrachten  darf. 
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Einige  Verbrennungsversuehe  mit  chlorsaurem  K«li; 
von  Prof.  Dr.  August  Vogel  ^  jun, 


Das  chlorsaure  Kali  giebt  bekanntlich  durch  seine  Genelgt« 
heit,  mit  brennbaren  Körpern  zu  detoniren,  die  mannichfachste 
Gelegenheit  zu  brillanten  Versuchen  >  welche  sich  vorzüglich  zu 
Vorlesungen  der  Experimentalchemie  eignen.  Den  schon  be- 
kannten flige  ich  einige  neue  hinzu,  durch  welche  die  oxydirende 
Wirkung  des  chlorsauren  Kali's  in  außallender  Weise  gezeigt 
werden  kann. 

Eine  kleine  Quantität  chlorsauren  Kali's  wird  in  ein  Kelch- 
glas gebracht  und  mit  Terpentinöl  Übergossen.  Setzt  man  nun 
einige  Tropfen  concentrirte  englische  Schwefelsäure  hinzu,  so 
entzündet  sich  das  Terpentinöl  plötzlich  und  brennt  mit  einer 
hoch  lodernden  stark  rufsenden  Flamme.  Es  ist  zweckmäfsig, 
das  Glas,  in  welchem  der  Versuch  vorgenommen  wird,  vor  dem 
Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  einen  Teller  oder  in  eine  Por- 
cellanschale  zu  stellen,  indem  der  kohlige  Rückstand  den  Rand 
des  Glases  rasch  übersteigt.  Die  Selbstentzündung  des  Terpen- 
tinöls in  diesem  Versuche  geht  weit  schneller  von  statten,  als 
wenn  statt  dessen  Weingeist  angewendet  wird,  ein  Versuch, 
der  schon  in  einigen  Lehrbüchern  angegeben  ist  ^). 

Auch  andere  ätherische  Oele,  wie  z.  B.  Anisöl,  Bergamotöl 
u.  a.  auf  diese  Weise  mit  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
in  Berührung  gebracht,  entzünden  sich,  jedoch  nicht  mi  der 
Heftigkeit,  wie  es  beim  Terpentinöl  der  Fall  ist. 

Noch  schneller  als  Weingeist  entzündet  sich  auf  diese  Weise 
der  Schwefeläther. 

Uebergiefst  man  chlorsaures  Kali  mit  Schwefelkohle  und 
setzt  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  ebenfalls  eine  Entzündung, 


*]  S.  Schumann,  chemiiches  Laboratorium  S.  133. 


wobei  aber  die  Elilssigkeit  stark  «ttiberaprilz»  und  defdialb  dieser 
Versach  am  besten  auf  einem  Heerde  aasgerührt  wird. 

Pas  aufFallendste  Beispiel  von  EaUün^uilg  durch  cWar^aares 
Kali  endlich  geben  die  fetten  Oele ,  welche  ftlr  sich  durch  eine 
Flamme  ohne  bedeutende  TemperaturerhQhung  nicht  ent^iUid-r 
bar  sind. 

Mandelöl  oder  auch  g^ewöhnlicbes  Brennöl  mi|  chlorsau/ein 
Kdi  und  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht,  bilden  sebnell 
eine  Terkohlte  Masse,  aus  welcher  eine  leuchtende  Flamme  her- 
ausschlägt. Hat  man  diese  fetten  Oele  vorher  in  einer  Porc^I.*^ 
lanschale  nur  schwach  erwärmt,  so  gehl  die  Verbrennung  voll- 
ständiger und  noch  rascher  vor  sichl 

Zu  dem  letzteren  V^brennungsversuche  ist  es  am  besten 
nur  so  viel  Oel  zu  nehmen ,  dafs  die  auf  dem  Boden  des  Glases 
befindliche  Schichte  Chlorsäuren  Kali's  gerade  davon  bedeckt  wird. 


lieber  Bc^nutzung  d^s  Leuchtgases  bei  chemischen 

Versuche» ; 

voq  J>.  Q.  Jß.  K^ihn^  Prof.  d.  Ih,  C*.  üi  Leipzig. 


Die  Anwendung  des  Lichtgases  zur  Beschaffung  der  Hitze 
bei  chemischen  Versuchen  liegt  zwar  sehr  nahe^  besonders  an 
Orten,  wo  Lichtgasbereitungsanstalten  zur  Stral^enbeleuchtung 
eingerichtet  sind;  aber  mir  ist  eine  Notiz,  dafs  in  cbegfiischeii 
Laboratorien  eine  solche  Anwendung  gemacht  worden  wäre, 
nicht  vorgekommen.  Daher  erlaube  ich  mir  eine  Mijttheilung 
über  einige  Versuche,  die  ich  in  dieser  Beziehung  angestellt 
habe  und  die  der  längstprojectirten  Eintührung  dieser  Heizme- 
thode in  mein  Laboratorium  vorausgehen  muflsten. 

Die  Anwendbarkeit  einer  einzelnen  Flamme  zu  Löthrobr» 
verbuchen  Hegt  so  offen  am  Tage,  dafs  darüber  nichtsf  weiter 
erwähnt  zu  werden  braucht. 

In  einer  Flamme,  welche  aus  vier  im  Quadrat  stehenden 
Löcherp  ausströmendes  Leuchtgas  giebt,  lassen  sich  schon  be- 
trächtliche Tiegel  von  Porcellan  und  Platin  mindestens  ebenso 
rasch  und  ebenso  stai  k  in's  Glühen  versetzen  und  darin  erhalten, 
wie  durch  eine  gew^öbnlicbe  s.  f.  Berzelius'sche  Weingeist- 

8» 
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lampe.  Man  könnte,  wie  leicht  zu  übersehen  ist,  auch  ringfS>r- 
mige  Brenner  mit  6,  8  und  mehr  Oeffnungen  in  Anwendung 
ziehen. 

Soeben  habe  ich  nun  mit  meinem  Assistenten,  Herrn  H« 
Hirzel  aus  Zürich,  auch  die  Anwendbarkeit  dieser  Erhitzung 
bei  s.  g.  Elementaranalysen  organischer  Körper  geprüft.  Den 
erforderlichen  Apparat  hat  der  Inspector  der  hiesigen  Gasanstalt, 
Herr  Ed.  Below,  mit  solcher  Einsicht  darstellen  lassen  und  bei 
den  Probeversuchen  mich  mit  solcher  Zuvorkommenheit  und 
Liberalität  unterstützt,  dafs  ich  den  hier  sich  kund  gebenden 
wissenschaftlichen  Sinn  rühmend  anerkennen  mufs,  da  ohne  dieses 
Glück  mir  es  nicht  möglich  gewesen  wäre,  den  schon  lange 
gehegten  Gedanken  hinsichtlich  seiner  Ausführbarkeit  einer  Prü- 
fung zu  unterwerfen.  . 

Eine  Reihe  von  12  bis  15 .vierlöcherigen  Brennern,  deren 
jeder  mit  einem  Hahne  abzuschliefsen  ist,  diente  eine  gewöhn- 
liche Glasröhre  in  geeigneter  Weise  und  mehr  als  ausreichendem 
Grade  ^u  erhitzen,  um  die  vollständige  Verbrennung  eines  Koh- 
lenwasserstoffs mittelst  Kupferoxyds  und  in  einem  gehörig  re- 
guHrten  Sauerstoffstrome  zu  bewirken.  Nicht  blofs  fiel  das 
Resultat  des  Versuchs  völlig  befriedigend  aus,  sondern  es  war 
auch  der  Versuch  selbst  durch  die  Nettigkeit,  Bequemlichkeit, 
Sicherheit  der  Feuerung  höchst  anziehend  und  interessant.  Hierzu 
kommt  noch  die  grofse  Wohlfeilheit  des  Versuchs;  denn  das 
dabei  verbrannte  Gas  kam  etwa  auf  ^^g  Thaler  zu  stehen,  wozu 
freilich  noch  die  Zinsen  des  Anlagekapitals  für  den  Apparat  zu 
rechnen  sind;  letzteres  aber  kann  bis  jetzt  noch  nicht  genau  an- 
gegeben werden,  dürfte  aber  nicht  so  hoch  sich  belaufen,  dafs 
man  befürchten  müsse,  es  käme  der  einzelne  Versuch  bedeu- 
tend theurer  zu  stehen,  al3  wenn  dabei  mit  Holzkohlen  gefeuert 
würde,  wogegen  man  die  oben  angegebenen  Vorzüge  sehr  wohl 
in  Anschlag  zu  bringen  hätte.  Wohlfeiler  als  Weingeistfeuerung 
ist  die  mit  Gas  ohne  Widerrede. 

Ich  kann  daher  diese  neue  Art  der  Feuerung  allen  Che- 
mikern auf  das  Beste  empfehlen  und  brauche  ihnen  gegenüber 
die  Vorkehrungen  nicht  weiter  anzugeben,  welche  nothwendig 
sind,  um  das  leicht  sich  einstellende  Berüfsen  der  zu  erhitzen- 
den Gegenstände  zu  verhindern.    Januar  1850  *). 


*)  hi  in  England  in  allen  Laboratorien  bereits  eingeführt.         d*  B. 


Aasgegeben  den  8.  Juni  fB50. 
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Säuren. 


lurch 
tn. 


Yerbindungen ,  welche  aus  sauren   Salzen 

durch  Eliminalion  von  4  Aeq.  Wasser 

entstehen. 


Kohlensäure    • 
C  0,. 

Schwefelkohlenstofl 
C  S,. 


CO. 


Oxalsäure   *     .    .  h  n 

H,  Ca  0,.      ^^  "*• 
Ameisensäure       « 
H,  C,  H  0,. 


Essigsäure  .     .     . 

H,  c,  H3  a*. 

Melacetonsäure    . 
H,  C«  H,  0,, 

Buttersäure     .     « 
H,  C,  H,  0,. 

Valcriansäure  .     . 
H,  Cj0  H9  O4. 

Capronsäure     .     .  i 
H,  Cjia  H,i  O4.  ; 

Benzoesäure    .    • ' 
H,  C,,  H,  0,. 


Cuminsäure     .     , 

H,  Cjo  Hji  O4. 
Zimmtsäure     .    < 

H,  C„  H,  0,. 
Anisinsäure     .     , 

H,  C,.  H,  0,. 
Bernsteinsäure      .   „  ^ 

H,  C^  Ha  0,.  f***»^«- 
Korksäure  . 

H,  C,  H«  0,. 
Phtalsäure  . 

H,  0.  H,  0.. 


Cyansäure 
H  JV,  2  CO. 

Schwefelcyanwasscr- 

stoffsäure 

H  N,  2  CS. 


Anilimide  oderAnile. 


Anilocyansäure 
(Carbanil) 
C„  H5  N,  2  CO. 


Benzimid 
H  N,  2  C,  H5  O3. 


•    •  t 


•     •  I 


Camphorsäure 
H,  C,,  H,  0,. 

Schwefelsäore 
H,  SO,. 


.H.0,. 

e 
10H9O, 

SO,.    I 


Succinimid 
H  N,  2  C,  H,  0,. 

Phtalimid 
H  N,  2  C,  H,  0,. 

Camphorimid 
H  N,  2  C^o  H,  0,. 


Succinanil 
C„  Hj  N,  2  C,  Ha  Oa. 


Phtalanil 
C„H,N,  2C.H,0,. 

Camphoranil 
C„  H»  N,  2  C,  H,  0,. 


i 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  flüchtigen   organischen 

^  Basen  '''3  5 
von  Dr.  A.  W.  Hofmcmn. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  of  London,  17.  Janaar  1850). 


vm. 


CanstituHan  dieser  Körper^   Verhalten  des  Änäms  und  Am^ 
moniaks  mu  den  BromUren  des  Methyls,  Aethyls  und  Amyls, 

Die  geringe  Anzahl  elementarer  Stoffe,  welche  in  den  end- 
losen Bildungen  der  organischen  Natur  thätig  sind,  führte  die 
chemischen  Forscher  seit  langer  Zeit  zu  Speculationen  über  die 
Art  und  Weise,  wie  die  Bestandtheile  in  den  Verbindungen 
dieser  Gattung  geordnet  sind.  ^  Das  Bedürfnifs ,  in  solche  Be- 
trachtungen einzugehen,  machte  sich  mehr  und  mehr  geltend  in 
dem  Maarse,  als  die  Wissenschaft  selber  an  Umfang  gewann 
und  besonders  fühlbar  wurde  es,  seit  die  Entdeckung  isomerer 
Körper  uns  mit  Fällen  bekannt  gemacht  hat,  in  welchen  Quan- 
tität allein  zur  Erklärung  verschiedener  Qualität  nicht  mehr 
ausreichte.    Eine  Reihe  von  Ansichten  über  die  Constitution  der 


*)  Hinsichtlich  der  früheren ,  xu  dieser  Reihe  gehörigen  Abhandlangen, 
verweisen  wir  auf  Ann.  Ch.  Pharm.  LXVI,  129;  LXYII,  61  u.  129; 
LXX,  129;  LXXin,  180;  LXXIV,  1  u.  33. 

AaiMl.  d.  Ohonii«  o.  nana.  LXXZV.  Bd.  t.  Roft.  9 
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organischen  Verbindangen,  ist  im  Laufe  der  Zeit  aufgetaucht, 
in  welchen  die  verschiedensten  ThatsachQn  als  Ausgangspunkte 
gewählt  wurden.  Niemand  wird  läugnen  wollen,  dafs  viele 
dieser  Theorien,  auf  dem  Fjtlige  der  Phantasie  dahineilend,  den 
Boden  des  F§ctischen  häufig  verlassen  haben  —  aber  auf  der 
andern  Seite  wird  man  zugestehen  müssen,  dafs  der  Fortschritt 
der  Chemie,  durch  die  Erwerbung  im  Sinne  dieser  besonderen 
Anschauungsweisen  aufgefundener  Thatsachen^  wesentlich  be- 
fcble^nigt  worden  ist.  Im  Gebiete  der  orgaQJi^cheii  Cbeini# 
insbesondere  haben  sich  die  meisten  dieser  Ansichten  allmälig 
in  einer  Theorie  geeinigt,  welche  der  Wissenschaft  von  unbe- 
rechenbarem Voriheil  gewesen  ist.  Das  Licht,  welches  sich 
über  dem  Chaos  gesammelter  Thatsach^n  ?u  verbreiten  beginnt, 
verdanken  wir  der  Theorie  der  zusammenengesetzten  Radicale, 
selbst  wenn  diese  Radicale,  deren  Mehrzahl  dem  Reich  der 
Hypothese  angehört,  sich  niemals  sollten  darstellen  lassen. 

Unter  den  verschiedenen  Classen  Qrgamscher  Substantiell 
ist  vielleicht  keine,  welche  die  Chemiker  so  vielfach  unter  einem 
gemeinschaftlichen  Gesichtspunkte  zusammenzufassen  bemüht 
gewesen  sind,  als  die  Gruppe  der  Verbindungen,  welche  man 
als  organische  Basen  bezeichnet  —  eine  zahlreiche  Gruppe, 
ausgezeichnet  durch  die  Mannigfaltigkeit  ihrer  Herkunft,  deren 
Glieder  einerseits  direct  aus  dem  Thierreiche  und  Pflanzen- 
reiche stammen,  andererseits  durch  eine  Reihe  von  Umbildungs- 
Processen  aus  den  Händen  des  Chemikers  hervorgehen. 

Die  sehr  bestimmt  hervortretende  Analogie  aller  dieser 
Körper  mit  dem  Ammoniak,  welches  seinerseits  wieder  das 
Verhalten  der  Metalloxyde  so  unverkennbar  nachahmt,  konnte 
nicht  fehlen  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  zu 
ziehen,  bald  nachdem  sich  den  ersten  von  Sertürner  ent- 
deckten Basen,  zahlreiche  neue  Glieder  derselben  Gattung  — 
natürliche  und  künstliche  —  angereiht  hatten.  Auch  sind  die 
organischen  Basen  seither  memals  von  de«  AmmOQwk  getrennt 


4^  fMhUffm  ^rgmüchm  forai«  U9 

worden,  nar  über  di^  Art  der  Bezieliwg,  welche  zwischen  dm 
AlkMidm  und  d^m  Prototypen  AmmoDtok  obwfdtet,  kat  imin 
fjcb  bis  jetzt  nicht  einigeii  können. 

Unter  den  Theorien »  welche  über  die  organischen  Baseq 
avfgesteKt  worden  sind,  treten  9wei  von  besonderer  Bedeutung 
hervor,  welche  sich  ab  die  Ammoniak*-  und  als  die  Amid- 
Theorie  bezeichnen  lassen.  Die  erstere  rührt  von  Berzelius *} 
her,  während  die  Iel;itere  Li  eh  ig  **)  angehört.  Ber«elias 
verlheidigt  die  Präexistenz  des  Ammoniaks  in  den  organischen 
Basen ;  sie  müssen  seiner  Ansicht  nach  als  zusammengesetzte 
Ammoniake  betrachtet  werden,  in  denen  sich  mannigfacbe  Paar- 
linge,  welche  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  selbst  Sfflierstoff 
und  Schwefel  enthalten  können»  dem  ursprünglichen  Ammoniak- 
kern zugesellt  haben,  ohne  die  fundamentalen  Eigenschaften 
desselben  wesentlich  zu  beeinträcl^igen.  Diese  Ansicht  stützt 
sich  vorzugsweise  auf  die  Verbindungsverhältnisse  der  organi*- 
saohen  Basen  mit  Säuren,  die  in  jeder  Besiehung  denen  des 
Ammoniaks  gleichen  und  auf  die  Beobachlong,  dafs  gewisse 
organische  Substanzen  durch  directe  Aufnahme  von  Ammoniak 
in  Alkaloide  (Thiosinnamin,  Furfurin,  Amarin}  übergeben^  welche 
94ch  den  in  der  Natur  vorkommenden ,  in  jeder  Beziehung ,  an 
die  Seite  stellen. 

I,<iebig  spricht  sich  gegen  die  Meinung  aus,  dafs  das 
Ammoniak  ,in  den  organischen  Basen  als  solches  präexistirt. 
Zu  der  Zeit ,  in  welcher  dieser  Forscher  über  die  Alkaloide 
^rieh,  waren  die  Chemiker  eifrigst  mit  dem  Studium  der 
Amide  beschäftigt,  deren  Prototype,  das  Qxamid ,  kurz  vorher 
von  Dumas  entdeckt  worden  war.  Diese  Verbindungen, 
sämmtlich  neutral,  stammen   von  dem  Ammoniak  durch  den 


«)  Lehrbuck  Bd.  V,  S.  ih. 

**)  HandwArterbnch  der  Chemie  von  Liekig«  WOkler  «ad  Pogf  en'< 
dorff  Bd.  L  S.  6d9,  Artikel  organische  Basen. 
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Austritt  eines  Aequivalentes  Wasserstoff,  welches  denselben 
durch  den  Sauerstoff  oder  dais  Chlor  gewisser  Substanzen  ent- 
zogen wird  (Bildung  des  Oxamids  und  Benzamids}}  während 
eine ' hypothetische  Verbindung,  das  Amid  Hs  N,  sich  mit  der 
nach  Abgabe  von  Sauerstoff  oder  Chlor  übrigbleibenden  Kör- 
pergruppe (Radical)  vereinigt.  Die  Bildung  der  organischen 
Basen  glaubte  Li e big  auf  eine  ähnliche  Weise  ableiten  zu 
müssen,  nämlich  durch  die  Einwirkung  electropositiver  Oxyde, 
unter  deren  Einflufs  das  Ammoniak  za  Amid  reducirt  würde» 
welches  sich  mit  dem  Radical  dieses  Oxyds  verbände. 

In  einfachen  Formeln  ausgedrückt,  ^lielse  sich  die  Ber- 
zel ins' sehe  Theorie  durch  : 

H,  N  +  X, 
die  Liebig'sche  Ansicht  durch  die  Formel  : 

Ha  N  +  Y 
darstellen,  worin  X  eine  beliebige  organische  Verbindung, 
welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff '  und  möglicher  Weise  auch 
Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel  enthält,  während  Y  ein  or- 
ganisches Oxyd  oder  Chlorid  etc.  —  1  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor  etc. 
bezeichnet. 

Gegen  beide  Theorien  sind  Einwürfe  erhoben  worden  und 
die  Ansichten  der  Chemiker  über  diesen  Gegenstand  sind  ge- 
theilt  geblieben.  Liebig^  dessen  Forschungen  sich  mittlerweile 
einem  andern  Gebiete  zugewandt  hatten,  ist  in  seinen  Schriften 
kaum  mehr  auf  diese  Frage  zurückgekommen,  allein  Berzelius 
hat  häufig  in  seinem  Jahresbericht  sowohl,  als  auch  in  den 
verschiedenen  Ausgaben  seines  Lehrbuchs,  Gelegenheit  genom- 
men, seine  Ansicht  durch  geschickte  Interpretation  aller  neuen 
Thatsachen  zu  verlheidigen,  welche  der  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft ihm  von  Jahr  zu  Jahr  zur  Disposition  stellte.  Das  Ge- 
wicht seiner  Autorität  konnte  in  diesem  Falle  nicht  ohne  Gel- 
tung bleiben,  und  es  kann  nicht  geleugnet  werden,  dals  die 
Chemiker  sich  mehr  und  mehr  seiner  Anschauungsweise  zöge- 


.  der  fläehügen  argani$chen  Ba$eiL  121 

wendet  haben.  Die  Untersuchangen  namentlich  über  die  Ab- 
kömmlinge des  Ammoniaks  und  der  organischen  Basen,  welche 
die  letzten  Jahre  gebracht  haben,  scheinen  der  Berzelius- 
schen  Ansicht  neue  Stützen  zu  liefern. 

Diese  Untersuchungen  zeigten,  dafs  die  Elimination  des 
Wasserstoffs  aus  dem  Ammoniak  sich  keineswegs  auf  1  Aeq. 
beschränkt;  das  Oxalsäure  Ammoniak,  welches,  wasserfrei  ge- 
dacht,  durch  den  Austritt  von  1  Aeq.  Wasser  in  Oxamid  über- 
geht, verwandelt  sich,  wenn  ihm  alier  Wasserstoff  in  der  Form 
von  Wasser  entzogen  wird,  in  Cyan  (OxalonitrilJ ;  ähnliche  Ver- 
änderungen erleiden  die  sauren  Ammoniaksalze,  welche  unter 
dem  Einflufs  der  Wärme  in  zwei  neue  Reihen  von  Verbindungen 
übergehen,  die  sich  von  dem  ursprünglichen  Salze  durch  einen 
Mindergehalt  von  2  oder  4  Aeq.  Wasser  unterscheiden. 

Die  Darstellung  verschiedener  Körpergruppen  aus  den 
organischen  Basen ,  welche  sich  den  aus  den  Ammoniaksalzen 
abgeleiteten  Verbindungen  in  jeder  Weise  analog  verhalten, 
konnte  nicht  verfehlen  die  Meinung  zu  kräftigen,  dafs  die 
Basen  wirklich  Ammoniak  als  solches  enthalten.  Diese  Ansicht 
hat  in  der  That  eine  nicht  unbeträchtliche  Anzahl  von  Fällen 
für  sich,  wie  ich  diefs  gelegentlich  einer  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  das  Anilin  *),  weitläufig 
erörtert  habe.  In  der  angeführten  Arbeit  ist  eine  Zusammen- 
stellung aller  dieser  Thatsachen  gegeben. 

Der  Verfolg  dieser  Untersuchungen  hat  indessen  zu  Ergeb- 
nissen geführt,  welche  sich  mit  der  Berzelius 'sehen  Theorie 
kaum  vereinigen  lassen.  In  einer  kürzlich  veröffentlichten  Ab- 
handlung **^  habe  ich  zu  zeigen  gesucht ,  dafs  die  Beweiskraft, 
welche  man  diesen  Forschungen  beigelegt  hat,  sich  bei  einer 
weiter  ausgedehnten  Vergleichung  beträchtlich  verringert,  indem 


*)  Diese  Amialen  Bd.  LXVD,  S.  129. 
«*)  Ebendaselbfl  Bd.  LXXIV,  S.  39. 


sieh  üt  AMiogie  d«r  Of^flnisehen  Stt^en  mit  d^iii  AtnflioiiME 
Iferadd  ki  ein^m  Ponkte  veileogfiel,  in  welohefti  ein  Sttcbluiltefi 
TOA  deAi  ^UicUedendsten  Gewicht  für  die  Ammoniftklheorie 
gewesen  wäre. 

Auf  der  «ederti  Seite  steht  dieses  Verhalten  nicht  ndr  in 
▼dlllgem  Einklang  mit  der  Amidtheorie ,  sondern  war  aogM*  im 
Sinne  dieser  letaleren  yoraasznsehen. 

Allein  noch  viel  schlagendere  Gründe  tor  die  Annahme  der 
Affiidlheorie  haben  sich  aus  einer  höchst  wichtigen  Untersttchmg 
YOn  Wnrtz  ^)  über  di0  Aetber  der  CyansKnre  m*geben. 
Diese  Untersnchung  hat  eine  Reibe  von  Verbindnngen  realisirty 
welche  Lieb  ig  auf  eine  wnnderbare  Weise  im  Sinne  seiner 
Ansichten  über  die  Natur  dieser  Klasse  von  K^r^n  anticipirt 
hatte. 

Die  Fälle,  in  welchen  der  Flug  theoretischer  Specolation 
dem  langsameren  Schritte  experimentaler  Entdeckung  vorane- 
geeilt ,  sind  so  selten ,  dafs  es  mir  vergönnt  seyn  möge ,  die 
Worte  zu  citiren,  mit  denen  Lieb  ig  vor  mehr  als  iO  Jahren 
die  Entdeckung  der  von  Wurtz  aufgefundenen  Basen  voraos- 
gesetzt  hat. 

^Wenn  wir  im  Stande  wären** -^  sagt  Liebig  in  der  Ent- 
wicklung seiner  Ansichten  über  die  Natur  der  organischen 
Basen  ---  „den  Sauerstoff  in  dem  AethyU  und  Methyloxyd,  in 
den  Oxyden  von  2  basischen  Radicalen  zu  vertreten  durch 
i  Aeq.  Amid,  so  würden  vrir  ohne  den  geringsten  Zweifel, 
Verbindungen  hsben,  die  sich  ganz  dem  Ammoniak  ähnlich  ver- 
halten würden.  In  einer  Formel  ausgedrückt  würde  also  eine 
Verbindung  : 

Ha  N,  C4  H5  =  Ad,  Ae 
basische  Eigenschaften  besitzen.** 


*)  Compt  read.  XXYUI,  223* 


Ar  ßfckUgm  orjßhischen  BdMi.  123 

Diese  Vefbindviigen,  belebe  Lieb  ig*  1839  ztkT  Vernnscha»« 
Hdiokig  setder  Ideen  ersann,  bal  das  Jahr  1649  mit  allen  Eigene 
aohaflen^  die  er  ihnen  beilegte,  zur  Wirkliobkeit  werden  sehen. 
Im  Anfang  dietos  Jahres  gelangle  Wurts  bei  der  UntorsuchDing 
der  Methyl-  und  Aethylverbindung  der  Cyansäure  zu  dem  iln** 
erwerteten  Resultate^  dafs  diese  Substanzen  unter  dem  Einflüsse 
der  Alkalien  sich  ähnlich  zerlegen,  wie  die  Cyansüure  selbst, 
mit  dem  einzigen  Unterschiede ,  dafs  während  sich  aus  der 
Cyansäure  Ammoniak  entwickelt,  die  Zersetzung  der  gedachten 
Aetherarten  die  Bildung  metbylirter  und  äthylirter  Ammoniake 
veranlagt,  von  genau  derselben  Zusammensetzung  wie  sie 
Lieb  ig  angenommen  hatte« 

Trotz  dieses  Triumphes^  der  kaum  glänzender  gedacht 
werden  kann,  zweifle  ich  kaum,  dafs  der  berühmte  Forscher, 
Ton  welchem  diese  Ideen  ausgegangen  sind,  im  Augenblicke 
weit  entfernt  ist  sammtliche  organische  Basen  für  Amide  zu 
halten.  Die  Masse  Materials,  welche  seit  jener  Zeit  angehäuft 
worden  ist  und  welche  sich  noch  täglich  vermehrt,  mufste 
diesen  Ansichten  allmälig  eine  andere  Form  verleihen,  ohne 
jedoch  ihre  Basis  zu  erschüttern.  Eine  gute  Theorie  ist  mehr 
als  der  zeitliche  Ausdruck  für  den  Stand  der  Wissenschaft ,  in 
wek^er  sämmtUche  bis  zum  Augenblick  ihres  Auflauchens  er« 
worbene  Thatsachen  unter  einem  gemeinschaftlichen  Gesichts- 
punkt zusammengefafst  sind.  Sie  darf  nicht,  wie  die  ephemere 
Hypothese,  vor  dem  Licht  späterer  Entdeckungen  erbleichen, 
sondern  mufs,  mit  dem  Wachsthnm  der  Wissenschaft  sich  er- 
weitemd,  die  bekannten  Thatsachen  noch  immer  richtig  dar- 
stellen,  obwohl  nothgedrungen  in  einen  allgemeineren  Ausdruck 
umgeformt. 

Liebig's  Ansicht  gründete  sich  auf  die  Thatsachen,  welche 
man  in  der  Bildung  der  Amide  beobachtet  hatte,  und  war  in 
dieser  Beziehung  ein  Ausdruck  des  zeitlichen  Standes  unserer 
Kenntnisse.  Spätere  Untersuchungen  zeigten,  dafs  sich  keineswegs 
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nur  1  Aeq.  Wasserstoff  aus  dem  Ammoniak  eliminiren  and 
vertreten  läCst,  sondern  dars  in  ähnlicher  Weise  2  Aequivalente 
und  selbst  der  ganze  Wasserstoffgehalt  aus  dem  Ammoniak 
entfernt  und  durch  andere  Atome  ersetzt  werden  kann,  wie 
diefs  in  <ler  Bildung  der  Imide  und  Nitrile  der  Fall  ist 

.  Die  Ideen  Liebig's,  in  der  Erweiterung,  deren  sie  natür- 
lich Täbig  sind  und  welche  durch  den  Fortschritt  der  Wissen- 
Schaft  geboten  wird,  mufsten  nothwendig  zu  einer  allgemeinen 
Auffassung  der  organischen  Basen  führen.  Die  Amide  stellten 
sich  nur  noch  als  ein  besonderer  Fall  der  Umwandlungen  dar, 
welche  das  Ammoniak  erleiden  kann.  Es  erschien  naturgemäfs 
in  der  Klasse  der  Alkaloide  die  den  Imiden  und  Nitrilen  ent- 
sprechenden Verbindungen  aufzusuchen.  Mit  andern  Worten  es 
warf  sich  die  Frage  auf,  ob  die  verschiedenen  Wasserstoff- 
äquivalente  des  Ammoniaks,  welche,  wie  die  Erfahrung  gelehrt 
hat,  durch  Atome  vertreten  werden  können,  denen  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  ursprünglichen  Systems  weichen  müssen, 
sich  nicht  auch  durch  Elemente  oder  Gruppen  von  Elementen 
ersetzen  liefsen,  die  den  alkalischen  Character  der  Mutlerbase 
entweder  nicht  ändern  oder  nur  leicht  modiBciren. 

War  diefs  möglich,  so  mufsten  sich  drei  Reihen  organischer 
Basen  erhalten  lassen,  welche  aus  dem  Ammoniak  durch  Ver- 
tretung von  1 ,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  hervorgehen.  In 
Formeln  ausgedrückt  würden  sich  diese  Verbindungen  in  fol- 
gender Weise  darstellen  : 

H|  Hi     , 

H  N        Ammoniak.  XjN        Zweite  Reihe 

H )  Y I  Imidbasen. 

H)  X, 

H  N        Erste  Reihe  YSN        Dritte  Reihe 


i" 


X)    '      Amidbasen.  Zv  Nitrilbasen« 

Die  erste  Gruppe  ist  zahlreich  vertreten.  Hierher  gehört 
das  Anilin  und  die  von  Wurtz  entdeckten  Basen  :  Melhyl-, 
Aethyl-  und  Amylamin  : 
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Anilin  H  \ 

H  JN. 

Methylamin  H  >N. 

C,  H,  ) 

"   ) 
Aelhylamin  H  }N. 

C4  H.  ) 

"  } 
Amylamin  H  SN.  -^ 

Cio  Hii) 

Basen  der  zweiten  und  dritten  Gruppe  waren  bisher  nicht 
beobachtet  worden ,  allein  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
manche  der  bereits  bekannten  Alkaloide,  über  deren  Constitution 
wir  eben  noch  gänzlich  im  Unklaren  sind,  bei  genauerer  Unter-, 
suchung  sich  als  Glieder  dieser  Klassen  erweisen  dürften.  Wie 
dem  aber  auch  seyn  möge,  die  Versuche,  welche  ich  im  Folgenden 
mitlheilen  will,  zeigen,  dafs  sich  Verbindungen  dieser  Art  mit 
grofser  Leichtigkeit  und  in  aufserordentlicher  Mannigfaltigkeit 
hervorbringen  lassen. 

Ehe  ich  indessen  ins  Einzelne  dieser  Arbeit  übergehe,  möge  die 
Verwahrung  noch  Platz  finden,  dafs  ich  weit  davon  entfernt  bin, 
die  Constitution  sämmtlicher  organischen  Basen  in  obiges  Schema 
einzwängen  zu  wollen.  Es  sind  vorzugsweise  die  flüchtigen  Basen, 
welche  sich  diesen  Formeln  anschmiegen,  allein  auch  hier  würde 
es  vermessen  seyn,  die  Möglichkeit  von  Ausnahmen  bezweifeln 
zu  wollen.  Die  Ammoniak  -  und  die  Amidtheorien  der  organi- 
schen Basen  erscheinen  beide  in  dem  einen  Punkte  mangel- 
haft, dafs  sie  unter  einem  einzigen  Gesichtspunkte  die  Glieder 
einer  so  ausgedehnten  Gruppe  zusammenzufassen  strebten. 
Wenn  man  bedenkt,  aus  wie  mannigfaltigen  Quellen  diese  Körper 
stammen  und  wie  grofse  Abweichungen  sie  in  ihren  physikali- 
schen und  selbst  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  darbieten, 
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so  kann  man  nicht  amhin^  in  ihrer  Constitution  eine  ähnliche 
Verschiedenheit  gelten  2ti  lassen,  wie  bei  den  organischen 
Säuren,  deren  Gesammtheit  Niemand  in  einer  gemeinschaftlichen 
Theorie  wird  vereinigen  wollen. 

Nach  einer  sorgfaltigen  Vergleichung  der  Alkalo'ide  der 
Chinarinde  oder  den  Basen  des  Urins  mit  dem  Anilin  und 
Nicotin  dürften  nur  Wenige  Chemiker  geneigt  seyn,  in  diesen 
verschiedenen  Gattungen  von  Basen  eine  ähnliche  Anordnung 
der  Elemente  anzunehmen.  In  der  Constitution  der  nicht  flüch- 
tigen Basen  insbesondere  durften  sich  sehr  wechselnde  Ver- 
hältnisse herausstellen  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs 
hier  selbst  gepaarte  Ammoniake  im  Sinne  der  Berzelius^schen 
Aufiassungsweise  auftreten  mögen. 


Bei  der  Anstellung  der  im  Folgenden  zu  beschreibenden 
Versuche  schien  es  zweckmäfsig,  als  Ausgangspunkt  statt  des 
Ammoniaks  selbst,  eine  der  Basen  zu  wählen,  in  welchen  be- 
reits ein  Wasserstoffäquivalent  des  ursprünglichen  Ammoniak- 
atoms Vertreten  ist,  und  auf  diesen  Stamm  weitere  Radicale  zu 
pfropfen.  Meine  früheren  Versuche  wiesen  mich  auf  das  Anilin 
als  sichere  Grundlage  hin ,  während  sich  in  dem  Badicale  der 
Phenylverbindungen ,  sowie  in  den  Alkoholradicalen,  leicht  'zu 
handhabendes  Baumaterial  zu  bieten  schien. 

Verhalten  des  ThenyMkohoU  au  dem  AnÜm. 

Meine  Bestrebungen,  dem  Anilin  ein  zweites  Phenyläquivalent 
einzuschieben,  d.  b.  die  Base 

H 

H  }N  in  die  Verbindung  C, 

Cia  Hft 
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ttberarfUhren,  sind  bts  ]eM  ohne  Erfolg  geblii^ben.    leh  iiaUe 

diese  Umwandlang  duröh  die  Einvirirkang  des   Ph^nylaUcoiiDb 

«of  das  Anilin  zu  bewerkstelligen  gesucht  : 

fl  )  H  ) 

H    N  +  HO,  Cn  H*  0  =  Cn  H,  N  +  2  HO. 
Cja  H5I  Ci2  H5/ 

Das  Phenol  zeigt  aber  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei 
höherer  Temperatur  —  die  Mischung  wurde  mehre  Tage  lang 
in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Oelbade  einer  Temperatur  von 
250^  ausgesetzt  —  die  geringste  Einwirkung  auf  das  Anilin. 
Die  rückständige  Base  wurde  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes 
identificirt. 

0,3120  Grm.  Platinsalz  hinterliefsen  0,1024  Grm.  Platin. 

Versuch  Theorie 

Platinproc^nte     02,82         32,98. 

Dieser  Versuch  müfste,  um  ganz  entscheidend  zu  seyn, 
längere  Zeit  fortgesetzt  werden;  ich  erinnere  daran,  wie  lang- 
sam und  unvollkommen  das  Ammoniak  unter  dem  Einflufs  des 
Phenylalkohols  in  Anilin  übergeht. 

Die  Einwirkung  des  Phenylchlorids  und  Phenylbromids 
(Ci%  H5  Cl  und  C|i  H5  Br)  auf  das  AnUin  schien  einen  bes- 
seren Erfolg  zu  versprechen,  allein  die  Schwierigkeiten,  auf 
welche  ich  bei  der  Darstellung  dieser  bis  jetzt  sehr  unvoll- 
kommen bekannten  Verbindung  stiefs  ^  veranlafsten  mich,  von 
einer  weiteren  Verfolgung  der  Versuche  in  dieser  Richtung  ab* 
zustehen. 

Ich  war  glücklicher,  als  ich  dieRadicale  der  gewöhnlichen 
'Alkohole  in  das  Anilin  einzuführen  versuchte.  Die  Verbindun- 
gen dieser  Radicale  mit  dem  Chlor,  dem  Brom  und  dem  Jod 
schienen  fOr  den  fraglichen  Zweck  am  geeignetsten.  Ich  habd 
in  der  Thal  mit  allen  diesen  Körpern  gearbeitet,  allein  die  An- 
wendung der  Chlorüre  und  Jödüre  ist  mit  Nachtheilen  y^rbun«« 
deii|  wdom  erttere  wegen  ihrer  Flüchtigkeit  schwierig  ztt  hwid* 
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haben  sind;  letztere  aber  durch  die  schnelle  Zersetzung  der 
sich  bildenden  Jodwasserstoffsäure  den  Procefs  compliciren.  Ich 
habe  mich  defshalb  vorzugsweise  der  Bromüre  bedient ,  deren 
Wirkung  hinlänglich  scharf  und  bestimmt  ist,  um  die  Anwen- 
dung anderer  Agentien  beinah  auszuschliefsen.  Nur  in  der 
Methylreihe  zog  ich  das  Jodür  seiner  geringeren  Flüchtigkeit  halber 
vor  und  es  stellte  sich  hierbei  eine  Verschiedenheit  hinsichtlich 
der  Wirkungsweise  der  Jodverbindungen  heraus,  welche  zu 
einer  genaueren  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  einladet. 

Einmrkvng  des  Bromäthyls  auf  das  Anilin. 

Vermischt  man  trocknes  Bromäthyl  mit  wasserfreiem  Anilin, 
so  beobachtet  man  in  der  Kälte  keine  Veränderung;  allein  beim 
gelinden  Erwärmen  in  einem  Apparate,  welcher  das  verflüchtigte 
Bromdthyl  dem  Anilin  zurückführt,  erfolgte  eine  lebhafte  Reaction. 
Die  Flüssigkeit  erhält  sich  einige  Zeit  in  freiwilligem  Sieden  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Hasse  von  Krystallen.  Läfst 
man  die  Mischung  der  beiden  Körper  einige  Stunden  lang  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  stehen,  so  erhält  man  viel  schärfer 
ausgebildete  Krystalle  als  beim  Erkalten  der  erwärmten  Flüssig- 
keit. In  beiden  Fällen  nimmt  die  Mischung  eine  gelblich  braune 
Farbe  an,  auch  die  Krystalle  sind  schwach  gelb  gefärbt.  Ihre 
Zusammensetzung  wechselt  je  nach  den  Verhältnissen,  in  wel- 
chen das  Bromäthyl  mit  dem  Anilin  gemischt  worden  war,  hatte 
man  einen  Ueberschufs  von  Anilin  angewendet,  so  sind  sie 
prismatisch  und  bestehen  aus  einem  bromwasserstoffsauren 
Anilin.    Sie  wurden  durch  die  Analyse  identificirt. 

0,0486  Grm.  Krystalle  gaben  0,0525  Grm.  Bromsilber. 

Theorie      Versacb 

Bromprocente  im  bromwasserstoffsauren  Anilin   45,97      45,88. 
Herrschte  dagegen  das  Bromäthyl  vor,  so  sind  *die  Kry- 
stalle flache  vierseitige  Tafeln,  in  der  Regel  von  sehr  beträcht- 
licher Gröfse.     Verschiedene  Analysen,   deren  Details  weiter 
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unten  mitgetheilt  sind^  characterisirten  sie  als  das  bromwasser- 
stoffsaure  Salz  einer  neuen  Base  *) ,  welche  nach  der  Formel : 

zusammmengesetzt  ist,  sich  mithin  als  Anilin  erweist,  in  welchem 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Aethyl,  oder  als  Ammoniak,  in 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Pbenyl  und  1  weiteres  Aeq. 
durch  Aethyl  vertreten  ist*  Dieselbe  Base,  entweder  allein  oder 
mit  Anilin  genrischt,  ist  in  der  Mutterlauge  der  oben  erwähnten 
Krystalle  von  bromwasserstoffsaurem  Anilin  enthalten ,  während 
die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Salz  der  neuen  Base  ab- 
gesetzt hat  *—  besonders  im  Fall  nicht  viel  Anilin  angewendet 
wurde,  und  die  Mischung  einige  Zeit  gestanden  hat  —  aus 
beinahe  reinem  Bromäthyl  besteht,  das  nur  eine  kleine  Menge 
des  neuen  bromwasserstoffsauren  Salzes  in  Auflösung  hält. 

Die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Anilin  und  die 
Bildung  der  neuen  basischen  Verbindung,  Tür  welche  ich  den 
Namen  Aethylanilin  odejr  Aethylophenylamin  vorschlage,  wird 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht  : 

2  C„  H,  N  +  C4  Hs  Br  =  C,»H,  N,  HBr  +  C,.  H„  N 

Anilin.  Bromäthyl.        Bromwasser-      Aethylanilin. 

stoffsaures  Anilin. 

C„  H,  N    +    C4  H5  Br    =    ChiHj,  N,  H  Br 

Anilin.  Bromäthyl.      Bromwasserstoffsaures 

Aethylanilin. 

Aethyhmäm. 

Die  Base  {Aethylophenylamin)  läfst  sich  leicht  im  Zustande 
der  Reinheit  erhalten,  indem  man  die  Lösung  des  bromwasser- 


*)  £g  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  dafs  rieh  je  nach  der 
Zosammensetzaog  der  Mischung  hfiufige  Gemenge  beider  bromwaner- 
ttoffsauren  Salze  absetzen. 
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itAffiiaiireii  Salzes  mil  concentrirler  Kalilauge  verseteti      Sie 
begiebt  sich  alsbald  in  Gestalt  einet?  braunen  Oeles  auf  die 
Oberfläche,  von  wo  sie  mittelst  der  Pipette   abgehoben  wird. 
Nach  dem  Trocknen  mittelst  Kalihydrat  and  Recti6ciren .  stellt  sie 
eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  hohem  Brechungs- 
vermögen  dar^  welche  sich  aber  an  der  Luft  und  selbst  nur  im 
Lichte  wieder  rasch   bräunt.    Das  Aethylaniiin  hat  die  Eigen- 
schaften der  öligen  Basen   im  Allgemeinen.    Von   dem  Anilin 
unterscheidet  es  sich  durch  einen  etwas  verschiedenen  Geruch, 
dessen  Wahrnehmung  jedoch  einer  wohlerfahi^enen  Nase  bedarf, 
durch  einen  höheren  Siedepunkt  und  ein  etwas  geringeres  spec. 
Gewicht.    Das  Aethylaniiin  siedet  vom  Platin  aus  constant  bei 
204^,  während  der  Siedepunkt  des  Anilins  182^  ist;   das  spec. 
Gewicht  der  Aethylbase  ist  0,954^  bei  18^,   das  des  Anilins 
wurde  bei  16^   zu   1,020  gefunden.      Das  Aethylaniiin  zeigt 
nicht  die  characteristische  Reaction  mit  unterchlorigsaurem  Kalk, 
welche  dem  Anilin  angehört.    Seine  Säurelösung  färbt  Tannen- 
bolz   und  HoIIundermark   gelb,    obwohl    weniger   intensiv    als 
Anilin ;  trockne  Chromsäure  entflammt  die  Base  wie  das  Anilin. 
Beim  Verbrennen   dieses  Körpers  mit  Kupferoxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

L    0,2566  Grm.  Oel  gaben  0,7470  Grm.  Kohlensäure  *). 
IL    0,3048  Grm.  Oel  gaben  0,8850  Grn).  Kohlensäure   und 
0,2544  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

ir~ "  ~Tl 

Kohlenstoff       79>39      79,19 
Wasserstoff        —         9,27. 
Die  Formel  : 

Cie  H,,  N 
verlangt  die  folgenden  Werthe  : 


*)  Der  Wtttentoff  ^ng  verloren* 
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16  Aeq.  Kohlenstoff  '^^96'  "  Tö'äs   '  79,28 

11     9      Wasserstoff       11  9,0»  9,27 

1     „      Stickstoff  14        11,58  ~ 

1     „      Aethylanilin      121      100,00. 

Pie  Salze  des  AethylaniUniB  sind  in  hohem  Grade  Mslich, 
besonders  im  Wasser;  ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen  ein 
einziges  aus  wässeriger  Lösung  in  woblausgebildeten  Krystalleo 
SU  erbalten.  Aus  Alkohol  dagegen,  worin  sie  weniger  loßllcb 
$indi  krystailisiren  verschiedene  Sabe  mit  grober  Leiobtigkeit. 
Oa$  chlorwasserstoffsaure  und  oxalsaure  Aethylanilin  krystalU- 
siren  in  strahligen  Nassen,  wenn  man  ihre  Lösungen  beinahe 
bis  zur  Trockene  verdampft.  Schwefelsaures  und  Salpeter-* 
saures  Aetbylanilie  sind  bis  jetzt  noch  nichts  in  fester  Form 
erhalten  worden, 

Bromtoas9€r9toffsmres  Aethylanäin* 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz,  im  Wasser  aufserordentlicb 
löslich,  krystalUsirt  beiqi  freiwilligen  Verdampfen  der  Alkohol- 
lösung in  prachtvollen  Tafeln  von  beträchtlicher  Gröfse  und 
untadelhafter  Schönheit.  In  einer  spätem  Mittheilung  hoffe  ich 
die  Messung  dieser  KrystaHe  mittheiien  zu  können. 

Die  Analyse  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  hat  folgende 
Resultate  gegeben  : 

l.    0,6412  Grm.  bromwasserstoflbaures  Salz  gaben  0,5956 

Grm.  Bromsilber. 
IL    0,5553  Grm.  bromwa«ser$to0saures  Sali  gaben  0,5216 
Grm.  Bromsilber. 

Procente  BromwanerrtoffaliurQ 
L  II. 

40,01  40,47- 

Die  Formel  : 

C,e  Hn  N,  H  Br 

fHlspricht  folgenden  Werthea  : 
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1  Aeq.  Aclhylanilin  '  121~  "  T^Öl  — 

1    9    BromwasserstoffsMure        81        40,09  40,24 

1    j,    bromwasserstoffsaures 

AethylaniliQ  202      100,00. 

Das  bromwasserstoffsaure  Aethylanilin  sublimirt  beim  ge- 
linden Erwärmen,  wie  das  entsprechende  Anilinsalz  in  schönen 
Nadeln.  Der  Einwirkung  einer  rasch  steigenden  Hitze  ausgesetzt, 
erleidet  es  eine  bemerkenswerthe  Umbildung.  Es  verwandelt 
sich  nämlich  wieder  in  Anilin  und  Bromathyl  zurück;  versetzt 
man  das  flüssige  Destillationsproduct  mit  Chlorwasserstoffsöure, 
so  löst  sich  das  Anilin  auf,  während  das  Bromäthyl  als  schweres 
Oel  zu  Boden  sinkt. 

C,e  H„  N,  H  Br  =  C„  H,  N  +  C*  H,  Br 

Bromwasserstotr-  Anilin.         Bromäthyl, 

saures  Aethylanilin. 

Vergeblich  habe  ich  das  bromwasserstoffsaure  Anilin  nach 

der  Gleichung  : 

Ca  H,  N,  H  Br  =  H,  N  +  Cm  HsBr 

BromwasserstoO-  Bromphenyl. 

saures  Anilin. 

zu  spalten  versucht;   selbst  beim   raschen  Erhilzen    sublimirt 
dieses  Salz  unverändert. 

.  AeihyUmiUn  -  PUxtincldorid. 

Ich  habe  die  Formel  des  Aethylanilins  weiter  durch  die 
An^alyse  der  Platin  -  Doppelverbindung  zu  verificiren  gesucht. 
Dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  entsprechenden  Anilin- 
salz durch  seine  aufserordentliche  Löslichkeit.  Auf  Zusatz  von 
sehr  concentrirtqm  Platinchlorid  zu  gesättigter  Lösung  von 
chlorwasserstofisaurem  Aethylanilin,  scheidet  sich  das  Platinsidz 
in  Gestalt  eines  tieforangegelben  Oeles  ab,  welches,  häufig  erst 
nach  einem  halben  Tage,  krystaUinisch  erstarrt.    Bei  Anwendung 
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mäfsig  verdünnter  Lösungen  kryslallisirt  das  Salz  nach-Verlauf 
einiger  Stunden  in  prächtigen,  oft  zolllangen  Nadeln.  Seiner 
aufserordentlichen  Löslichkeit  im  Wasser  und  Alkohol  halber, 
mufs  es  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
Virerden,  in  welcher  der  letztere  vorherrscht.  Es  kann  bei  100^ 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden.  Bei  der  Analyse  wurden 
folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,3550  Grm.  Platinsalz  gaben  0,3275  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1055  Grm.  Wasser. 

0,1812  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0545  Grm.  Platin. 

Die  Formel  : 

C,e  H„  N,  H  Cl,  Pt  CU     - 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Veraach 

16  Aeq.  Kohlenstoff       96,00        29,34  29,24 

12,00         3,66  3,83 

14,00         4,29  — 

106,50        32,55  - 

98,68        30,16  30,07 

326,18      100,00. 
Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  schlagen  in  einer  Lö- 
sung von  Aethylanilin   gelbe   Oele  nieder,   welche  sich  rasch 
zersetzen. 

.  Von  den  Zersetzungsproducten  des  Aethylanilins  weifs  ich 
bis  jetzt  sehr  wenig,  obwohl  sie  keineswegs  ohne  theoretisches 
Interesse  zu  seyn  scheinen. 

Die  Einwirkung  des  Broms  veranlafst  die  Bildung  zweier 
krystallinischen  Verbindungen,  von  denen  die  eine  noch  basisch, 
die  andere  aber  indifferent  ist.  Die  letztere  scheint  dem  Tri- 
bromanilin  zu  entsprechen.  Noch  keine  dieser  Verbindungen 
habe  ich  bis  jetzt  analysirt. 

Leitet  man  Cyangas  in  eine  Alkoliollösung  von  Aethylanilin, 
so  setzen   sich    nach    einiger  Zeit    kurze    gelbe  Prisnten    ab, 

^Dn«l.  d.  Oh«mia  n.  Pharm.  LXXIV.  Bd.    8.  Heft.  10 


12 

„     Wasserstoff 

1 

„      Stickstoff 

3 

„     Chlor 

1 

„  ^  Platin 

1 

,     Platinsalz 
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weiche  offenbar  Cyanäthyknilin  Cy,  C,eH,,  N  sind,  entsprechend 
dem  Cyananilin  und  Cyancumidin  *").  Die  Cyanbase  löst  sich 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Ammoniak  als  niehlartiger  Niederschlag  gefällt.  Das  chlor- 
wasserstoffsaure Salz  dieser  Base  ist,  wie  das  entsprechende 
Cyananilinsalz,  sehr  wenig  löslich  in  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure. Es  wird  in  schönen  Krystallen  erhalten,  wenn  man 
die  verdünnte  Schwefelsäurelösung  mit  starker  Salzsäure  ver- 
mischt. Das  Cyanälhylanilin  bildet  wie  das  Cyananilin  ein  sehr 
lösliches  Platindoppelssdz. 

Auch  über  das  Verhalten  des  Aethylanilins  gegen  Chlor- 
cyan  habe  ich  einige  qualitative  Versuche  angestellt.  Dieses 
Gas  wird  mit  Begierde  und  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  mit  Chlorcyan  behandelte  Base  zu 
einer  harzartigen  Masse,  welche  das  chlorwasserstoffsaure 
Salz  einer  neuen  Base,  gemischt  mit  einem  indifferenten 
Oele  enthält.  Das  aus  dem  salzsauren  Salze  abgeschiedene 
Alkaloi'd  erweist  sich  als  ein  flüchtiges  Oel,  während  das  in 
der  entsprechenden  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Anilin 
gebildete  Melanilin  krystallinisch  und  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  ist. 

Aus  einer  Mischung  von  Aethylanilin  und  Schwefelkohlen- 
stoff entwickelt  sich  langsam  Schwefelwasserstoffgas;  allein  es 
scheidet    sich    nichts    krystallinisches    aus    der   Mischung   ab. 

Phosgengas  wirkt  mit  grofser  Energie  auf  das  Aethylanilin 
ein,  neben  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  bildet  sich  ein 
indifferentes  Oel.  Da  sämmtliche  Verbindungen  noch  nicht  analy- 
sirt  sind,  so  enthalte  ich  mich  für  den  Augenblick  jeder  wei- 
teren  Bemerkung. 


♦)  Diese  Amiaten  Bd.  LXVI,  S.  129. 


EimciktßfV  ^  Brom&yls  auf  da«  Ae^ifhnUm. 

Die  Erscheinungen^  welche  die  Einwirkung  des  Bromälhyb 
auf  das  Aethylanilin  darbietet,  gleichen  denen,  welche  man  in 
der  entsprechenden  Behafidlmig  des  Anilins  beobachtet.  Die 
Reactjon  ist  nur  wen^er  energisch ,  d.  h.  ein  zweites  W«sser- 
stoflTäquivaient  im  Anilin  läfst  sich  weniger  leicht  entfernen  und 
ersetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verfliegen  vier  bis 
fünf  Tage 4,  ehe  die  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt.  Ihre 
Bildung  wird  durch  Anwendung  einer  mäEsigen  Wärme  wesent- 
lich beschleunigt. 

Die  in  der  Darst^ng  des  Aelkyteoilins  geiwQnnßne  Er- 
fabrong  gehot  die  Anyfmdmg  eines  grofsen  Uebersi^husses  Nm 
Bromäthyl ,  uea  die  Bildung  einer  einzigen  VerbiOfduag  tn  er- 
sielen.  Die  Mischung  färbte  sich  lichtgelb  und  alsdann  oUniäiig 
braun.  Nach  Verlauf  von  flinf  Tagen  setzten  sich  vierseitige 
Tafeln  ab,  von  beträchtlicher  Grö£se  und  bettierkenswerther 
Schönheit.  Die  Mutterlauge  war  gefärbtes  Bronulthyl,  welches 
beim  Verdampfen  eine  geringe  Menge  derselben  Krystalle  hin« 
terliefs. 

Die  in  Frage  stehende  krystallinische  Substanz  erwies  sich 
bei  der  Analyse  —  deren  Details  weiter  unten  folgen  —  als 
das  bromwasserstolTsaure  Salz  einer  neuen  Base  von  der 
Formel  ; 

Cao  H,s  N=  C.  )(;J^«[N==C|Jc4Hl|N=|crH!|N, 

die  sich  als  Aetbylaoilin  betrachten  läüst,  in  welchem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durdi  I  Aeq.  Aethyl,  odcx  ab  Anilio,  io  welchem 
2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Aeftyl,  oder  endlich  als 
Ammoniak,  in  wachem  S  Aeq.  Waaaevstirfr,  das  eine  durch 
Pheny),  die  beideo  laader«  4uroh  Aelhyl  ersetz  sind. 

Die  Bildung  dieses  neuen  Körpers,  Tür  welchen  ich  den 
Namen  Diäthylanilin  oder  Diäthylophenylamin  vorschlage,  bedarf 

10» 
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keiner  besonderen  Erklärung ;  sie  ist  der  Erzeugung  des  Aethyl- 
anilins  vollkommen  analog. 

Diä&ylaniUn  (^Diäihylaphemflamm). 

Die  Reindarstallung  dieser  Verbindung  gleicht  derjeni- 
gen der  vorhergehenden  Base,  deren  physikalische  Eigen- 
schaften durch  den  Eintritt  des  neuen  Aethyläquivalents  eben- 
falls nur  leicht  modificirt  worden  sind.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  IS^'  zu  0,939  gefunden,  also  eine  geringe  Abnahme, 
wenn  man  es  mit  dem  des  Aethylanilins  (0,954}  vergleicht. 
Dagegen  wurde  ein  um  beinahe  10^  höherer  Siedepunkt  beob- 
achtet. Das  Diäthylanilin  siedet  vollkommen  constant  bei  213,3^ 
Diese  Base  unterscheidet  sich  von  dem  Aethylanilin  überdiefs 
dadurch^  dafs  sie  der  Luft  ausgesetzt,  völlig  klar  und  farblos 
bleibt»  gleicht  aber  diesem  Körper  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Fichtenholz  und  Chlorkalklösung. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupfjeroxyd  wurden  folgende 
Resultate  erhalten  : 

0,2301  Grm.  Oel  gaben  0,6814  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2118  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  : 

Cao  H,5  N 
verlangt  die  folgenden  Werthe,   welche  ich  mit  den  Versuchs- 
procenten  zusammenstelle  : 


Theorie 

Versuch 

20  Aeq.  Kohlenstoff 

m'^so^ 

80,76 

15    „      Wasserstoff 

15        10,06 

10,22 

1    jf     Stickstoff 

14         9,41 

— 

1     9      DiäthylaniUn 

149      100,00. 

Zur  weiteren  Bestätigung  obiger  Formel  wurde  das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  und  die  Platindoppelverbindung  der  Analyse 
unterworfen. 
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Bromwaiiertb^taures  Dtä&j/Ianäm. 

leb  erwähnte  dieses  Salzes  als  ich  von  der  Bildung  der 
zweilen  Base  sprach.  Es  ist  auferordentlicb  löslich  und  gleicht 
in  jeder  Beziehung   der  entsprechenden  Aelhylanilin-verbindung. 

Die  Brombestimmung  gab  folgende  Resultate  : 

0,4277  Grm.  Salz  gaben  0,3490  Grm.  Bromsilber. 

Im  Folgenden  stelle  ich  die  gefundenen  Procente  Brom- 
wasserstoB^ure  mit  den  Iheorelischen  Werlhen  der  Formel  : 

C,o  H„  M,  H  Br, 
zusammen. 

^Theoria  Verracli 

1  Aeq.  Diathylanih'n  '  149~     m'tS       — 

1    „    Bromwasserstofisäure  61        35,22      35,11 

1    ,    bromwasserstoffs.  Diäthylanilin      230      100,00. 

Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  das  bromwassersloffsaure 
Diät^ylanilin  und  subiimirt  wie  das  entsprechende  Anilin-  und 
Aethylanilinsalz.  Beim  raschen  Erhitzen  verwandelt  es  sich 
seiner  ganzen  Hasse  nach  in  ein  farbloses  Oel ,  welches  Uher- 
destillirt  und  aus  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Brom- 
äthyl und  AethylanUin  besieht. 

Nur  eine  kleine  Menge  des  Salzes  entgehl  dieser  Zer- 
setzung und  condensirt  sich  nach  vollendeter  Operation  in  Ge- 
stall  eines  silberglänzenden  Krystallnetzes ,  welches  sich  an  den 
Wänden  der  Betörte  anlegt. 

Bei  der  Destillation  erhallen  wir  also  wieder  die  Besland- 
theile,  aus  denen  sich  das  Salz  ursprünglich  bildete  und  welche 
sich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in  Berührung  Itefse,  wieder 
in  bromwasserstoffsBures  Diäthylanilin  verwandeln  würden. 
Dieses  eigenthUmliche  Verhallen  des  bromwassersloffsauron  — 
und  wahrscheinlidi  aller  Salze  der  älhylirten  Aniline  —  gestaltet 
uns,    die  verschiedenen  Aethyläquivalenle  ans  dem  System  in 
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derselben    Welse    kermMuftk^Mn  ^    wie    sie    hineingeschoben 
wurden. 

Im  Anfange  meiner  Bekanntschaft  mit  dem  Diäthylanilin, 
zu  einer  Zeit,  wo  ich  bereits  wufste,  dars  sich  das  bromwasser- 
stofTsaure  Aethylanilin  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  wieder  in 
Anilin  und  Bromätbyl  verwandelt,  gab  ich  mich  Tür  einen  Au- 
genblick der  Hoffnung  hin,  das  bromwasserstoOsaure  Diätbyl- 
anilnh  nach  der  Gteichung  : 

Ca  H„  N,  H  Br    =    C^H^    +    C,  H.  Br 

Bromwasserstoffsaureli  AniMn.  Brombutyl. 

Diäthylanilin. 

sieb  spalten  zu  sehen   und  auf  diese  Weise  eine  Brücke   von 

der  Aethyl-  nach   der   Butylreihe  zu   gewinnen.     Allein    die 

Verwirklichung    dieses    Ueberganges    ist    einem   Glücklicheren 

vorbehalten. 

SiäAyktnäm  -  PiatmcUorid. 

Dieses  Salz  gleicht  der  entsprechenden  Aethylanilinverbin* 
dung.  Es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Platin- 
chlorid zu  chlorwasserstolTsaurem  Aethylanilin  in  Form  eines 
braungelben  Oeles  aus,  welches  alsbald  zu  einer  harten  Kry- 
stallmasse  erstarrt.  Beim  Vermischen  mäfsig  verdünnter  Lö- 
sungen setzen  sich  nach  einiger  Zeit  gelbe,  kreuzförmig  vereinte 
Krystalle  desselben  Salzes  ab.  Es  ist  viel  weniger  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  als  das  Aethylanilinsalz. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

*)L    0,1715  Grm.  Platinsalz  gaben  (\2125  Grm.  Kohlensäure 

und  0,Q700  Grm.  Wasser. 
*3  II    0,1848  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0513  Grm.  Platin. 


*)  Analyse  I.  und  tt.  wurden  mit  einer  aus  Alkohol  unkrystltllisirteti 
Probe  angestellt 
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UL    0,5361  Grm.  Piatinsalz  gaben  0,1476  Grm.  Platin. 
IV.    0,5550  Grm.  Piatinsalz  gaben  0,1533  Grm.  Platin. 

Versachsprocente 

r.  II.  HL  IV. 


Kohlenstoff        33,78         — 

— 

— 

Wasserstoff        4,53         — 

Platin                   —         27,76 

27,53 

27,62. 

Die  Formel  : 

Cao  H|5  N,  H  Cl 

,  PI  Cl, 

verlangt  die  folgenden  Werthe,   welche  ich  mit  dem  Mittel  der 

Yersuchszahlen  zusammenstelle  : 

- 

Theorie                Mittel  der  Versuche 

20  Aeq.  Kohlenstoff     120,00 

33,78 

33,78 

16    „    Wasserstoff      16,00 

4,54 

4,53 

1     „    Stickstoff         14,00 

3,91 

— 

3    y,    Chlor             106,50 

29,99 

1     »    Platin              98,68 

27,78 

27,66 

1     „    Platinsalz        355,18 

100,00. 

Die  übrigen  Salze  des  Diäthylanilins  habe  ich  nicht  ge- 
nauer untersucht,  sie  gleichen  sehr  den  entsprechenden  Aethyl- 
aniljnsalzen. 

Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Diäihylanäin, 

Wenn  uns  die  vorstehenden  Versuche  zu  dem  Schhass^ 
leiten^  dars  die  Basen  Anilin,  Aethylanilin  und  Diäthylanilin  aus 
dem  Ammoniak  entstanden  sind,  durch  den  Austritt  seines  ganzenf 
Wasserstoffgehaltes^  welcher  theilweise  durch  Phenyl  theilweise 
durch  Aethyl  vertreten  ist,  so  scheint  hiermit  die  Möglichkeit 
einer  weiteren  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Diäthylanilin 
beinahe  ausgeschlossen.  Allein  es  würde  ein  völliges  Abkom- 
men  von  dem  Wege  inductiver  Forschung  gewesen  seyn,  hätte 
ich  mich  nicht  bestrebt  diese  Frage  durch  directe  Versuche  zu 
erledigen. 
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Zu  diesem  Ende  wurde  Diäthylanilin  während  eines  Monats 
mit  Bromätbyl  in  Berührung  gelassen.  Die  Mischung  hatte 
sich  nach  Verlauf  dieser  Zeit  äufseriich  nicht  verändert,  als  sie 
aber  mit  Wasser  behandelt  wurde  zeigte  sich,  daEs  eine  kleine 
Menge  bromwasserstoSsaures  Salz  entstanden  war,  welches  in 
Wasser  aufgenommen,  von  der  obigen  Flüssigkeit  getrennt  und 
mit  Kali  versetzt  eine  ölige  Base  ausschied.  Da  die  auf  diesem 
Wege  erhaltene  Ausbeute  für  eine  nähere  Untersuchung  viel 
zu  gering  war,  so  digerirte  ich  ein  ähnliches  Gemenge  einige 
Tage  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  der  Siedhitze  des 
Wassers.  Ich  war  erstaunt  alsbald  die  Ausscheidung  einer 
gelben  Schichte  in  dem  unteren  Theile  der  Röhre  zu  beobach- 
ten, welche  allmälig  bis  zum  fünften  Theile  der  ganzen  Flüssig- 
keitssäuie  anwuchs  und  nach  dem  Erkalten  zu  einer  krystallini- 
schen  Hasse  erstarrte.  Beim  Abbrechen  der  Spitze  zeigte  sich 
kein  überwiegender  Druck  von  Innen  nach  Aufsen.  Nachdem 
das  überschüssige  Bromäthyl  abdestillirt  worden  war ,  mischte 
ich  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Wasser,  welches  ein  brom- 
wasserstoffsaures  Salz  aufnahm,  während  ein  Oel  oben  auf- 
schwamm,  welches  sich  völlig  basisch  erwies.  Dieses  Oel  (A) 
wurde  durch  Destillation  entfernt,  yvorauf  Kalilauge  aus  der 
rückständigen  Flüssigkeit  ein  zweites  basisches  Oel  (B)  aus- 
schied, welches  durch  Destillation  von  dem  gebildeten  Brom- 
kalium getrennt  ward.  Beide  Oele  wurden  in  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst  und  mit  Platinchtorid  gemischt ,  worauf  sich  zwei 
prachtvolle  Platinsalze  niederschlugen,  welche  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  gaben  : 

A.  0,5626  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1559  Grm.  Platin. 

B.  0,5384  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1495  Grm.  Platin. 

Yerauchsprocente  Theoretiiche  Procento 

~— 5;  im  D«.hyl.nüi«al. 

Plalin        27,70       27,76  27,78. 


der  flüchtigen  organischen  Basen.  141 

Diese  Bestimmungen  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Natur 
der  analysirten  Verbindungen.  Beide  Salze  enthiellen  offenbar 
unverändertes  Diäthylanilin  und  es  warf  sich  nunmehr  nur  noch 
die  Frage  auf,  in  welcher  Weise  die  Bildung  eines  bromwasser- 
stoflsauren  Salzes  vor  sich  gegangen  sey.  Es  war  nicht  unmög- 
lich^ dafs  die  beiden  Verbindungen^  obwohl  sie  getrocknet  wor- 
den waren,  niqhtsdestoweniger  noch  eine  kleine  Menge  Wassers 
enthalten  mochten,  dessen  Gegenwart  hinreichend  gewesen  war, 
die  gleichzeitige  Bildung  von  Alkohol  und  Bromwassersloffsäure 

zu  veranlassen. 

C4  Hs  Br  +  2  HO  =  C4  H.  0.,  +  H  Br 

Bromäthyl.  Alkohol. 

Ich  trug  defshalb  Sorge,  die  Flüssigkeiten  in  absolut  trocke- 
nem Zustande  mit  einander  in  Berührung  zu  bringen ;  sie  wurden 
defshalb  einige  Zeit  über  Aetzbaryt  stehen  gelassen  und  alsdann 
nochmals  rectificirt.  Die  Mischung  wurde  hierauf  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen  und  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt* 
Die  Mischung  blieb  diefsmal  vollkommen  klar,  allein  nichts- 
destoweniger, als  nach  dem  OefTnen  der  Röhre  die  Flüssigkeit 
mit  Wasser  behandelt  wurde,  zeigte  sich's,  dafs  sich  eine  aller-* 
dings  sehr  kleine  Menge  bromwasserstoffsaures  Salz  gebildet 
hatte.  Die  rückständige  B^e  wurde  nach  der  Entfernung  des 
Bromäthyls  in  ChlorwasserstofTsäure  gelöst  und  mit  Platinchlorid 
gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  ohne  Schwierigkeit  als  das  Platin- 
salz des  Diäthylanilins  erkannt. —  Die  Quantität  des  gebildetep 
Salzes  war  zu  gering,  als  dafs  ich  die  Natur  der  darin  enthal- 
tenen Base  hätte  mit  Sicherheit  ermitteln  können. 

Die  obigen  Versuche  haben  also  zu  keinem  definitiven  Re- 
sultate geführt,  und  obwohl  die  aus  theoretischen  Gründen  wahr- 
scheinliche Annahme,  dafs  das  Diäthylanilin  sich  nicht  höher 
äthyliren  lasse,  insofern  bestätigt  erscheint,  dafs  wenn  über- 
haupt eine  Einwirkung  stattfindet,  sie  nur  äufserst  langsam  von 
Statten  geht  und  sich  immer  nur  auf  einen  sehr  kleinen  Theil 
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4er  Base  erstreckt,  so  ist  auf  der  anderen  Seite  die  Bildung 
eines  bromwasserstoffsauren  Salzes  in  keiner  Weise  erklärt.  Ich 
werde  daher  weitere  Versuche  anstellen,  um  diesen  Punkt  auf- 
zuklären. 


Was  nun  auch  immer  das  Resultat  dieser  weiteren  Ver- 
suche seyn  möge,  so  viel  scheint  durch  die  früheren  festgestellt, 
dafs  man  das  Anilin,  das  Aethylanilin  und  das  Diälhylanilin  als 
eine  Reihe  von  Alkaloiden  betrachten  kann,  welche  aus  dem 
Ammoniak  durch  den  successiven  Austritt  und  Ersatz  seiner 
verschiedenen  Wasserstoflfäquivalenle  entstehen.  Die  Bildung 
des  Aethylanilins  und  Diälhylanilins  aus  dem  Anilin  ist  auf 
den  vorstehenden  Seiten  erörtert  worden.  Der  Uebergang 
des  Ammoniaks  in  Anilin  unter  dem  Einflüsse  von  Phenylver- 
bindungen  ist  schon  früher  durch  einige  Versuche  bewiesen 
worden,  welche  wir,  Herr  Laurent  und  ich,  über  die  Ein- 
wirkung des  Phenylhydrats  auf  das  Ammoniak  bei  hoher  Tem- 
peratur angestellt  haben.  In  dieser  Reaction  bilden  sich  kleine, 
aber  unverkennbare  Mengen  Anilin. 

Die  Bildung  des  Anilins,  Aethylanilins  und  Diälhylanilins 
schien  die  theoretische  Frage,  welche  hier  vorliegt,  befriedi- 
gend zu  erledigen;  nichtsdestoweniger  war  es  wünschenswerth, 
die  oben  angedeuteten  Beziehungen  in  weiteren  Beispielen  ex- 
perimentell zu  begründen.  Zu  dem  Ende  mufsten  verschiedene 
Abkömmlinge  des  Anilins  in  die  Untersuchung  mit  hineingezogen 
werden,  ferner  war  die  Wirkungsweise  der  homologen  Me- 
thyl- und  Amylverbindungen  zu  untersuchen,  endlich  war  icli, 
um  diese  Studien  zu  vollenden,  genölhigt,  die  Gruppe  der  Amid- 
basen  gänzlich  zu  verlassen,  um  die  Mutterverbindung  der  ganzen 
Reihe,  das  Ammoniak  selbst,  in  seinem  Verhalten  zu  den  Al- 
koholbromüren  und  Jodüren  näher  zu  prüfen. 
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Unter  den  von  dem  Anilin  abslammenden, Ba^en  sind  einige, 
welche  unter  dem  Einflüsse  des  Bromäthyls  Resultate  von  be- 
sonderem Interesse  zu  versprechen  schienen.  Es  sind  diefs  die 
durch  einfache  Substitution  entstandenen  Verbindungen ,  das 
Chloranilin,  das  Dichloranilin  und  Trichloranilin ,  die  entspre- 
chenden ßromaniline,  endlich  das  Jodanilin  und  das  Nitranilin. 
Es  frug  sich,  in  welcher  Weise  diese  Substanzen,  in  denen  das 
Anilinatom  bereits  mehr  oder  weniger  Wasserstoff  verloren  hat, 
sich  unter  dem  Einflüsse  des  Bromäthyls  verhalten  würden  ? 
Die  Antwort,  welche  der  Versuch  lieferte,  war  unzweideutig 
and  in  völligem  Einklänge  mit  den  Resultaten,  welche  die  Theorie 
erwarten  liefs,  obwohl  die  experimentalen  Belege  nicht  so  voll- 
ständig und  zahlreich  sind,  als  ich  wünschte.  Diefs  mufs  in 
der  Schwierigkeit,  die  derivirten  Basen  in  hinreichender  Menge 
darzustellen,  Entschuldigung  finden. 

Emwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  CUoranüin. 

Eine  Lösung  von  Chloranilin  in  Bromäthyl,  welche  man 
mehrere  Tage  lang  der  Siedetemperatur  des  Wassers  ausgesetzt 
hatte,  zeigte  äufserlich  keine  Veränderung.  Nachdem  aber 
Wasser  zugesetzt  und  der  Ueberschurs  von  Broraäthyl  durch 
Destillation  entfernt  worden  war,  ergab  sich,  dafs  ein  brom« 
wasserstoSsaures  Salz  in  Lösung  war ,  auf  welchem  nur  wenige 
Tropfen  unverbundener  Base  schwammen.  Beim  Versetzen  der 
Salzlösung  mitj  Kalilauge  schied  sich  alsbald  eine  ölige  Base 
aus,  deren  Eigenschaften  sich  von  denen  des  Chloranilins  we- 
sentlich unterschieden.  Sie  roch  auff'allend  nach  Anisdl  und 
blieb  bei  der  Temperatur  eines  kalten  Wintertages  flüssig,  wäh- 
rend dos  Chloranilin  durch  sehr  grofse  Neigung  zu  krystallisiren 
ausgezeichnet  ist«  Die  Salze  der  neuen  Base  sind  viel  löslicher 
als  die  Chloranilinsalze;  ich  habe  nur  das  schwefelsaure  und 
Oxalsäure  Salz  im  krystallisirten  Zustande  gesehen.  Die  Fiüs« 
sigkeit  ist  oO^enbdr  Aetbylchloranilln. 


y 
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C..  )?/•(  N. 

Ich  bedaure,  dafs  ich  nicht  im  Stande  war,  diese  Formel 
durch  eine  Analyse  zu  verificiren.  Die  geringe  Menge  Substanz, 
die  ich  zur  Disposition  hatte,  schlofs  die  Möglichkeit  der  nöthigen 
Reinigungsoperationen  aus,  welche  der  Verbrennung  hätten  vor« 
ausgehen  müssen.  Ich  hatte  gehpfFt,  die  Zusammensetzung  des 
Aethylchloranilins  durch  die  Bestimmung  des  Platins  im  Platin- 
salze fixiren  zu  können;  unglücklicherweise  schied  sich  dieses 
Salz  in  Gestalt  eines  gelben  Oeles  aus,  das  in  keiner  Weise 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte.  Genöthigt,  von  der 
directen  Analyse  des  Aethylochloranilins  abzustehen^  suchte  ich 
auf  anderem  Wege  isur  Kenntnifs  seiner  Zusammensetzung  zu 
gelangen. 

Einmrkung  des  Bramäihyk  auf  das  Aeihylochlorcmilm. 

Da  ich  beobachtet  hatte,  dafs  mit  wenigen  Ausnahmen  die 
Krystallisationsrähigkeit  des  Platinsalzes  der  analysirten  Basen  mit 
dem  Grade  der  Aethylirung  zunimmt,  so  unterwarf  ich  die  kleine 
Menge  -des  noch  hypothetischen  Aethylochloranilins,  nachdem  es 
durch  einen  heifsen  Luftstrom  getrocknet  worden  war,  von 
Neuem  der  Einwirkung  des  Bromathyls.  Nach  zweitägigem  Ver- 
weilen im  Wasserbade  war  ein  neues  bromwasserstoffsaures  Salz 
entstanden,  ohne  dafs  eine  Spur  unverbundener  Base  geblieben 
wäre.  Es  war  kein  Zweifel,  dafs  ein  zweites  Aethyläquivalent 
absorbirt  worden  war.  Auf  Zusatz  von  Kali  schied  sich  ein 
basisches  Oel,  welches  besonders  hinsichtlich  des  Geruches  dem 
vorhergehenden  sehr  ähnlich  war«  Da  ich  bei  der  Reinigung 
des  Aethylochloranilins  durch  Destillation  mit  Wasser,  in  Folge 
des  hohen  Siedepunctes  der  Base,  auf  Schwierigkeiten  gestofsen 
war,  80  wurde  die  Reindarstellung  des  Diäthylochloranilins,  — 
denn  als  solches  mufste  die  neue  Base  angesehen  werden,  — 
mittelst  Aether  bewerkstelligt.      Die  ätherische  Lösung  wurde 


^ 
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mehriflals  sorgßltig  mit  Wasser  gewaschen,  um  anhängendes 
Kali  za  entfernen,  und  alsdann  verdampft.  Die  Lösung  des 
rückständigen  Oeles  in  Chlorwasserstoffsäure  lieferte  mit  Platin- 
chlorid sogleich  einen  schönen  oraogegelben  krystallinischen 
Niederschlag,  der  nur  mit  Wasser  gewaschen  zu  werden  brauchte, 
um  sich  Tür  die  Analyse  zu  eignen.  Leider  wurde  bei  der 
Platinbestimmung  ein  kleiner  Verlust  erlitten. 

0,2376  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0583  Grm.  Platin. 

Die  Formel  : 

Cao  H|4  Cl  N,  H  Cl,  PI  da, 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Yeraach 

1  Aeq.  Diäthylochloranilin  183^^47^  — 

1  „     Chlorwasserstoffsäure  36,50      9,37  — 

2  „     Chlor  71,00    18,22  — 
1     „     Platin  98,68    25,32  24,53 


1     „      Platinsalz  389,68  100,00. 

Das  erhaltene  Resultat,  obwohl  von  der  Theorie  mehr  ab- 
weichend, als  diefs  bei  der  Analyse  von  Platinsalzen  in  der  Regel 
der  Fall  ist,  scheint  jeden  Zweifel  über  die  Bildung  zweier 
äthylirter  Chloraniline  auszuschliefsen. 

Emtoirkung  des  Bromäihyls  auf  das  Bromanäm* 

Die  vollkommene  Analogie  des  Chloranilins  und  Bromaniirns, 
welche  ich  in  einer  früheren  Abhandlung  *)  hervorgehoben  habe, 
zeigt  sich  auch  in  dem  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  das 
Bromäthyl.  Das  Bromanilin  verwandelt  sich  rasch  in  bromwasser- 
stoffsaures  Aethylobromanilin.  Diese  Base  kdnn,  aufser  durch  die 
Analyse,  von  der  entsprechenden  Chlorbase  nicht  unterschieden 
werden.  Das  Platinsalz  ist  ebenfalls  ein  zähes,  ölartiges  Liqui- 
dum,  desse/1  Beschaffenheit  die  Analyse  verhinderte.    Es  kann 


*}  Diese  Ann.  LIII,  i. 
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aber  nicht  bezweifelt  werden ,   dafs  der  Körper ,   welchar  sich 
unter  diesen  Verhältnissen  bildet,  die  Zusammensetzung  : 

C,e  H.0  Br  N 
hat.      Icii  versuchte  nicht^    diese  Verbindung  noch  weiter   zu 
äthyliren. 

Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Nitranüin. 

Das  Nitraniün  löst  sich  leicht  im  Bromäthyl;  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  setzt  die  Lösung  rasch  blafsgelbe  Kry- 
stalle  von  beträchtlicher  Gröfse  ab.  Bei  \W  erfolgt  die  Bil- 
dung derselben  noch  weit  schneller.  Auf  Zusatz  emes  Alkali's 
zur  wässarigen  Lösung  der  Kryslalle  scheidet  sich  das  Aethylo- 
nilranilin  in  Form  eines  gelbbraunen  Oeles  aus,  welches  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  In  dieser  sowohl,  als  in  den 
übrigen  äthylirten  Basen  sind  die  Eigenschaften  der  Mutterver- 
bindung  nur  wenig  beeinträchtigt.  Das  Aethylonitranilin  hat 
dieselbe  gelbe  Farbe  wie  das  Nitraniün,  welche  es  mit  derselben 
Ldchtigkeit  der  Haut  mittheilt,  die  aber  in  den  Salzen  völlig 
verschwindet.  Diese  Salze  lösen  sich  ebenso  leicht  wie  die  ent* 
sprechenden  Nitranilinsalze,  wenn  nicht  nocli  Jeichter,  und  zeigen 
denselben  eigenthümlich  süfsai  Geschmack>  Sie  krystalbsiren 
erst,  nachdem  man  ihre  Lösung  beinahe  zur  Trockne  verdampft. 
Das  Aethylonitranilin  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  in  siedendem  Wasser,  woraus  es  beim  ErkaMen  in  stern- 
förmig gruppirten  Krystallen  anschiefst^  die  man  leicht  von  den 
langen  verfilzten  Nadeln  unterscheidet,  welche  die  wässerige 
Lösung  des  Nitraniiins  beim  Erkalten  absetzt. 

Ich  habe  die  Zusanunensetziing  des  AethylonitraniUns  durch 
eine  Zahl  festzustellen  gesucht  and  zu  dem  Ende  .den  PUtin- 
gehalt  im  Platinsalze  bestimmt.  Dasselbe  bildet  sich  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  zu  einer  sehr  concentrirten  Lösung  der  Base 
in  Chlorwasserstoilsäure.  Die  Lösung,  welche  nicht  viel  freie 
Säure  enthalten  sollte,  setzt  bald  blafsgelbe  Schuppen  ab,  welche 
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mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden  müssen.  Die  geringe 
Menge  Salz,  welche  zu  meiner  YerrUgung  siand,  möge  einen 
kleinen  Verlust  in  der  Analyse  entschuldigen. 

0,1544  Grm.  Aethylonitranilin  gaben  0,0405  Grm.  Platin. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 

0,6  Hio  N»  O4,  H  Cl,  Pt  CU, 
wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  ergiebt  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Aelhylonilranilin         16^0o"^44^  — 

1  „      Chlorwasserstoflsä'ure    36,50      9,80  — 

2  y,      Chlor  71,00    19,09  - 

1     ^     Platin  98,68    26,51  26,23 

i     „      Piatinsalz  372,18  100,00. 

Das  Nitranilin- Platinchlorid  enthält  28,66  pC.  Platin.  Ich 
habe  kein  Diäthylonitranilin  dargestellt. 

Das  Verhalten  des  Chloranilins,  Bromanilins  und  Nitranilins 
scheint  einiges  Licht  auf  die  Constitution  dieser  Substituiions- 
basen  zu  werfen.  Die  Möglichkeit,  2  Aeq.  Aethyl  in  diese 
Substanzen  einzufuhren,  zeigt,  dafs  sie  dieselbe  Quantität  basi- 
schen WasserstoOs  —  ein  Ausdruck,  mit  welchem  ich  des 
Wasserstoff  des  Ammoniakskeletts  bezeichnen  möchte  —  ent- 
halten, wie  das  Anilin  selbst«  Hieraus  kann  man  schliefsen,  dafs 
es  der  Wasserstoff  des  Phenyls  war,  welcher  durch  Chlor,  Brom 
oder  Untersaipetersäure  vertreten  ward,  als  das  normale  Anilin 
in  die  chlorirte,  bromirte  oder  nttrirte  Gattung  überging.  Dieser 
Uebergang  wurde  also  durch  eine  Substitution  zweiter  Ordnung 
vermittelt,  welche  das  den  ursprünglichen  Ammoniak  Wasserstoff 
ersetzende  Radical  betraf,  und  die  fraglichen  Verbindungen  lassen 

sich  demnach  graphisch  durch  folgende  Formeln  darstellen  : 

H 

H 


Chtoranitin 


H 
H 


!.N.    ^'*^*"" 


(HAf"-     aniliD    V    /"A 
Cl/J  r»»  VBr/ 


1^     Nitran-* 
ilin 
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chlÄnl'*  l\U    'J^--f'  l\U     Ä- 
chloraMl.n|c..  Qf        ,„;,!»    [c..(«;)j  ili» 


H       \ 

4         "»  Vif 

■■("»•oi 


Difiihylo-JC^     H,    1^ 
chloranilinl  (.    /HAT^- 

Diese  Belracblungsweise  steht  in  völligem  Einklang  mil  dem 
Verhalten  der  Substitulionsaniline  sowohl,  als  auch  der  Verbin- 
dungen, welche  in  ähnlicher  Vl^eise  aus  dem  Phenylhydrat  ab- 
stammen. Der  Versuch  hat  gelehrt ,  dafs  sich  in  dem  Anilin 
1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  und  wahr- 
scheinlich auch  durch  Untersalpetersäure  *)  vertreten  lassen. 
In  diesen  Verbindungen  mindern  sich  die  basischen  Eigenschaften 
mit  dem  successiven  Eintritt  einer  gröfseren  Anzahl  von  Chlor- 
oder Bromäquivalenten.  Im  Bromanilin  hat  sich  der  alkalische 
Character,  nur  wenig  geschwächt,  erhalten;  das  Dibromanilin  ist 
bereits  eine  so  schwache  Base,  dafs  es  sich  durch  einfaches 
Sieden  aus  seinen  Salzlösungen  ausscheidet;  das  Tribromanilin 
endlich  ist  eine  vollkommen  neutrale  Verbindung.  Wenn  wir 
uns  nun  erinnern,  dafs  sich  im  Bromphenol  und  Dibromophenol 
Cvon  M.  Cahours  durch  Destillation  der  bromirten  und  dibro- 
mirten  Salicylsäure  erhalten}  der  ursprüngliche  Character  des 
Phenols   allmälig«  verändert   und    dafs    dieser  Körper  in    dem 


*}  Im  Augenblick  kennen  wir  nur  das  Nitranilin,  allein  es  iSfst  sich 
kaum  zweifeln,  dafs  man  auch  die  dem  Dibromanilin  und  Trichlor- 
anilin  entsprechenden  Nitroglieder  darstellen  wird.  Die  neuen  Ver- 
suche des  Herrn  Cahours  (Ann.  Ch.  Phys.  fdJXXVIT,  439}  haben 
uns  mit  dem  ersten  Alkaloid  bekannt  gemacht,  welches  2  Aeq.  Unter- 
salpetersäure  enthalt  : 

Anisidin  C,«      H,        NO, 

Nitranisidin       cJ  ^q*\      N  0, 


Dinitranisidin    ^^^IrNQ  ^  \  ^  0^ 


In  dieser  Reibe  fehlt  nur  noch  das  Trinitranisidin  ^lilrwo*-)  [nOs* 


k 

k 
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Tribromophenol  CBromophenissäure)  zur  starken  Säure  gewar- 
den  ist,  so  kann  es  uns  nicht  befremden^  die  stufenweise  Ent- 
wicklung electronegativer  Eigenschaften  im  Radicale,  die  Natur 
eines  basischen  Systemes  afficiren  zu  sehen,  in  welchem  dieses 
Radic^I  Wasserstoff  vertritt. 

Wir  haben  zwei  paraUele  Körpergruppen,  in  deren  chemi- 
schem Character  die  Umwandlung,  welche  das  beiden  gemein- 
schaftliche Radical  durch  den  Eintritt  des  Broms  erleidet,  sich 
in  verschiedener  Weise  geltend  macht. 

Phenol  :  Pbenylaniio  : 


HO,  Cis  H,    0;  schwache  Säure.  H       >  N;  starke  Base. 

C.a      H,      J 

Bromophenol  :  .  Bromophenylamin  : 


H       In; 
C.a      H,      J 


HO,  CiJgJ  lO;  stärkere  Sfiure.  /-H  ■\  \  ^'  schwächere  Base. 

Dibromophenol  :  Dibromophenylamin  : 

H       ) 
HO,  Ci,Jg^  lO;  noch  «tSrkere  Sfinre.  ^g  -v.  ilTjnochichwich.Baie. 

Tribromophenol  (BromophenissSure) :    Tribromophenylamin  : 

H  H       ] 

HO,  CijJgJ  lO;  sehr  kräftige  Sfiure.  ^j|   ■>w>  N;  neutraler  Kdrper. 

Das  Tribromophenylamin  (Tribromanilin}  unterscheidet  sich 
seiner  Natur  nach  in  keiner  Weise  von  dem  Oxamid.  Beide 
Körper  lassen  sich  als  Ammoniak  betrachten ,  dessen  basischer 
Character  durch  den  Eintritt  eines  kräftigen  electro- negativen 
Radicals  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  aufgehoben  ist.  Diese 
beiden  Substanzen  zeigen  dasselbe  Verhalten  gegen  starke 
Sauren^  sie  regeneriren  Ammoniak  unter  Rückbildung,  die  eine 
von  Bromophenissäure,  die  andere  von  Oxalsäure. 


Ann.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXIV.  Bd.  2.  Heft.  11 


■». 
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Die  jelzl  fd^enden  Paragraphen  endialten  eioen  knnev 
Berichl  über  die  durch  die  Einwirkiiag  Yon  Methyl-  und  Amyl* 
Yerbindungen  aus  dem  Anilin  hororgehenden  Basen.  Ich  habe 
indessen  auf  das  Stadium  dieser  Substanj^en  weniger  Zeil  ¥er- 
wendet,  da  das  Prindp  in  der  Bildong  der  Aethylkörper  hin- 
reichend bethätigt  erschien. 

^mrkyng  des  BrommethyU  un4  Jodmetiyls  auf  das  Anäim, 

MeAjflanäm  (Meüufhph&tyhoiik}. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Brommethyls  erleidet  das  Anilin 
ähnliche  Veränderungen ,  wie  durch  die  Einwirkung  des  Brom- 
äthyls.  Die  Mischung  erstarrt  rasch  zu  dner  krystalliniscben 
Masse  von  bromwasserstoflsaurem  Methylanilin.  Wegen  der 
auTserordentlichen  Flüchtigkeit  des  Brommethyis  habe  ich  auch 
das  Jodmetbyl  angewendet.  Letztere  Verbindung  wirkt  mit 
bemerkenswertfif^  Heftigkeit  auf  das  Anilin ;  beim  Miseheo  tritt 
eine  so  starke  Wärmeentwicklung  ein,  dafs  die  Flüssigkeit  in 
lebhaftes  Sieden  geratb.  Mischt  man  plötzlich,  so  wicd  ein  Theil 
der  frischgebildeten  Krystalle  des  jodwasserstoffsauren  SaUes 
aus  dem  Geßfse  geschleudert. 

Das  aus  dem  bromwassersloffsauren  oder  Jodwasserstoff- 
sauren  Salz  abgeschiedene  Methylanilin  stellt  ein  durchsichtiges 
Od  dar,  von  eigenthümlichem  Geruch ,  der  sich  von  dem  des 
Anilins  unterscheidet.  Es  siedet  bei  192^  In  dieser  Verbin- 
düng  haben  sich  die  Eigenschaften  des  Anilins  in  höherem 
Qsside  erhalten,  als  in  der  äthylirten  Base;  sie  erzengt  mit 
unterchlo^igs^iirem  Kalk  die  purpurvioletten  Wolken.,  obwohl 
weniger  auffallend,  als  das  Anilin.  Die  Salze  dieser  Base  sind 
weniger  löslich  als  df e  Aetbylanilinsatee ,  sie  scheiden  sick  so- 
gleich im  krystallinBchen  I^usts^e  auf  Zusatz  der  Säuren  ans. 
Das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt  leicht,  zersetzt  sich  aber  schnell 


unter  Rückbildung  von  Anilin  *)   und    wahriSieilllefinKch   unter 
gleichzeitiger  Entstehung  von  oxalsaurem  Methyloxyd. 

Die  Zusammensetzung  des  Methylanilins  wird  durch  folgende 

Formel  ausgedrückt  : 

/^ 

Cm  H,  Dl  =C,a  !r2*!N=  |c,  hJn. 

Ich  habe  diese  Fofmel  durch  die  Analyse  der  Platins&lzes 
festgestellt.  Dieses  schlägt  sich  als  ein  durchsichtiges  Oel  nie- 
der, welches  sich  schnell  in  blafsgelbe  Krystallschuppen  ver- 
wandelt, die  dem  entsprechenden  Anilinsalz  gleichen,  sich  aber 
rasch  zersetzen.  Das  Salz,  welches  in  Wasser  aufserordentlich 
löslich  ist,  mufs  schnell  gewaschen  und  alsbald  getrocknet  wer- 
den. Aber  selbst ,  weuil  man  es  mit  grofser  Sorgfalt  dargestellt, 
60  hat  es  sich  in  der  Regel,  noch  ehe  es  zur  Verbrennung 
fertig  ist,  bereits  geschwärzt.  Bei  Anwendung  alkoholischer 
Lösungen  wird  es  augenblicklich  als  schwarze  Masse  geföllt. 

Analyse  I.  bezieht  sich  auf  ein  Salz,  dessen  Base  mit  Bro^ki- 
methyl  dargestellt  worden  war.  .Für  Analyse  IL  war  die  Base 
mit  Jodmethyl  bereitet  worden.  Probe  III.,  mit  der  Base  erster 
Bereitung  dargestellt,  hatte  sich  theilweise  zersetzt  und  war 
beinahe  ganz  schwarz  geworden. 

I.    0,1018  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0319  Grm.  Platin. 

IL    0,2467  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0784  Grm.  Platin, 

III.    0,2065  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0660  Grm.  Platin. 

Patibprooeiito 

\  ^^^n.  ^""  III. 

31,33    31,78     31,96. 


*)  Das  zarQckgebildete  Anilin  wurde  durch  die  Analyse  des  Platin- 
salzes^  identificirt.  0,7910  Grm.  Platinsalz  gaben  0,2615  Grm. 
Platin. 

Theorie         Versuch 
Platin    33,05  32,96. 
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Die  Formel  : 

C,4  H.  N,  H  Cl,  PI  Clj 

verlangt  folgende  Werthe  : 


Theorie 

Mittel 

TOD  L  ilIL 

i  Aeq.  Methylanilin              107,00 

34,16 

— 

1    «  Chlorwasserstoffsäore  36,50 

11,65 

— 

2    ,  Chlor                        71,00 

22,67 

— 

1    ,  Platin                         98,68 

31,52 

31,55 

1    „  PlaUnsalz                 313,18 

100,00. 

Ich  habe  nicht  versacht,  ein  Dimethylanilin  darzustellen. 

EibMDirkung  des  Jodmethyls  auf  das  Äeihyhnäm. 
Methyläihylanäm  C^eihylääiyU}phenylambO. 

Ich  habe  nur  die  Existenz  dieser  Verbindung  durch  quali- 
tative Versuche  belhätigt.  Eine  Mischung  von  Aethylanilin  und 
Jodmethyl  beginnt  nach  zweitägiger  Erhitzung  im  Wasserbade 
zu  krystallisireH.  Das  Methyläthylanilin  gleicht  der  vorherge- 
henden Base  im  Geruch,  zeigt  aber  keine  Wirkung  mehr  auf 
unterchlorigsauren  Kalk.  Ich  habe  diese  Verbindung  nicht  in 
hinreichender  Menge  dargestellt,  um  den  Siedepunkt  zu  nehmen. 
Die  Salze  sind  aufserordentlich  löslich,  mit  Ausnahme  des  brom- 
wasserstoflsauren  Salzes  habe  ich  kein  Salz  im  krystallisirten 
Zustand  erhalten.  Selbst  das  Platinsalz  krystallisirt  nicht;  es 
ist  aufserordentlich  löslich  und  scheidet  sich  bei  Anwendonff 
concentrirter  Lösungen  als  gelbes  Oel  aus,  welches  selbst  nach 
längerem  Stehen  nicht  erstarrt.  Diefs  hat  mich  verhindert, 
die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  durch  eine  Zahl  fest- 
zustellen. 

Es  kann  aber  nicht  bezweifelt  werden,  dats  das  Metbyl- 
äthylanilin  durch  die  Formel  : 

dargestellt  wird. 
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Diese  Verbindung  bietet  ein  gewisses  Interesse,  da  in  ihr 
die  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  darch  3  verschiedene 
Radicale,  nämlich  durch  Methyl ,  Aethyl  und  Phenyl  vertreten 
sind.  Ich  habe  indessen  eine  ähnliche  Base  bereitet,  welche 
statt  Methyl  Amyl  enthält  und  deren  Eigenschaften  eine  sicherere 
Analyse  gestatteten. 

Emtoirkung  des  Bromamyls  auf  das  Anäm. 
Ämylanüm  (Amylophenylamin). 

Eine  Mischung  von  Anilin  mit  überschüssigem  Bromamyl, 
mehrere  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst 
überlassen,  setzt  bromwasserstoffsaures  Anilin  in  Krystallen  von 
aufserordentlicher  Schönheit  ab.  Niemals  habe  ich  dieses  Salz 
in  gröfseren  und  schöneren  Krystallen  erhalten,  obgleich  ich  es 
während  dieser  letzten  Monate  sich  in  sehr  verschiedenen  Lö- 
sungen habe  bilden  sehen.  Die  Mutterlauge  dieses  Salzes  ist 
eine  Mischung  von  Bromamyl  und  Amylanilin.  Erhitzt  man 
das  Anilin  mit  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  Bromamyl 
im  Wasserbade,  so  verwandelt  es  sich  seiner  ganzen  Masse 
nach  in  bromwasserstoffsaures  Amylanilin,  welches  in  dem  über- 
schüssigen Bromamyl  aufgelöst  bleibt. 

Die  Reinigung  des  ohne  Mitwirkung  der  Wärme  gebildeten 
Amylanilins  gelingt  einfach  durch  Trennung  des  krystallisirten 
Anilinsalzes  und  Destillation  der  rückständigen  Mischung,  aus 
welcher  das  Bromamyl  sich  lange  verflüchtigt  hat,  ehe  dieAmyl- 
base  überzugehen  beginnt.  Hat  man  die  Mischung  erwärmt, 
so  destillirt  man  das  unzersekztie  Bromamyl  ohne  Weiteres  ab 
und  behandelt  den  Ruckstand  mit  Kali ,  worauf  sich  das  Amyl- 
anilin  als  Oel  ausscheidet. 

Die  Base  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt  und 
verbrannt;  es  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 

0,2760  6rm.  Oel  gaben  0,8161  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2560  Grm.  Wasser. 
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Diese  Analyse  fübrt  zu  der  Formel  : 

C„H„N  =  C.Jo     2*  lN=lc,e  HhIn, 

)i>io  Olli  (c^^  H^  ) 

wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  berechneten  und  ge- 
fundenen Werthe  ergiebt  : 


Theorie 

Versuch 

22  Aeq.  Kohlenstoff 

132^^  80^ 

80,64 

17    9     Wasserstoff 

17          10,42 

10,30 

1    ^     Stickstoff 

14           8,60 

— 

1    ^     Amylanilin 

163        100,00. 

Das  AmylaniUn  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  und  besitzt  die 
hauptsächlichen  Eigenschaften,  welche  diese  Gruppe  von  Basen 
characterisirt.  Es  zeichnet  sich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
durch  einen  eigenthümlichen,  sehr  angenehmen  Rosengeruch  aus, 
eine  ziemlich  seltene  Eigenschaft  bei  Amylverbindungen.  Die 
Base  verleugnet  indessen  ihren  Ursprung  nicht,  denn  beim  Er- 
hitzen kommt  der  widerliche  Geruch  des  Fuselalkohols  in  an- 
geschwächtem Grade  zum  Vorschein.  Das  Amylanilin  siedet 
constant  bei  258<>  oder  54  =  3X  18<»  höher  als  das  Aethylanilin. 
Dieser  Siedpunkt  ist  charakteristisch,  insofern  die  Gruppe  Amyl 
den  Siedpunkt  des  Anilins  um  44^  höher  erhebt,  als  der  Eintritt 
von  2  Aeq.  Aethyl,  deren  Gewicht  von  dem  eines  Amylslqui- 
valentes  nur  wepig  verschieden  ist. 

Die^  Amylbase  bildet  schöne ,  ziemlich  unlösliche  Salze  mik 
Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  und  mit  Oxalsäure^  Beua 
Erhitzen  mit  Wasser  bilden  diese  Salze  eine  Oelschicht,  welche 
auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmt  und  beim  Erkalleo 
nur  langsam  wieder  erstarrt;  sie  besitzen  den  eigenthümlichen 
Fettglanz,  welcher  die  krystallinischen  Amylverbindungen  charac- 
terisirt. Das  Platinsalz  whrd  als  gelbe  Hasse  von  salbenartiger 
Consistenz  niedergeschlagen,  welche  nur  langsi^m«  und  gewöhiir 


\ 
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lieh  erst,   nachdeitt  lyereits  ein  Theil  zersetzt  ist,  krystallisirt. 
Aus  diesem  ärande  habe  ich  diese  Verbindung  nicht  analysirt. 


Eimmrkung  des  Bromamyls  auf  das  Ämylamin. 
Diamylanäin  (Diamylophenylamm). 

Eine  Mischung  von  Amylanilin  und  Bromamyl  erstarrt  nach 
zweitägigem  Erhitzen  im  Wasserbade.  Das  neue  basische  Pro- 
duct,  aus  dem  bromwassersloiFsauren  Salze  abgeschieden  und 
auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt,  gleicht  der  vorhergehen- 
den Base  besonders  hinsichtlich  des  Geruchs.  Die  Salze  des 
Diamylamins  sind  so  unlöslich  in  Wasser,  dafs  man  auf  den 
ersten  ßfick  die  basische  Natur  dieser  Verbindung  bezweifeln 
möchte;  das  Oel  scheint  in  der  That  sowohl  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  als  auch  in  Schwefelsäure  vollkommen  unlöslich  zu 
seyn.  Allein  die  auf  dem  Wasser  schwimmende  Oelschichle 
enthält  die  Salze  selbst  und  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
fettglänzenden  Hasse  von  Krystallen. 

Die  Zusammensetzung  des  Diamylamins  wird  durch  folgende 
Formel  dargestellt  : 

C„  H„  N  =  C,,   JCo  H.,  N  =    Co  H„[n. 

Dieser  Ausdruck  wurde  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes 
bestimmt,  welches  als  gelbes  Oel  beim  Vermischen  des  chlor- 
wasserstoflsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  gefällt  wird.  Es 
erstarrt  schnell  zur  ziegelrothen  Krystallmasse.  Bei  Anwendung 
alkoholischer  Lösungen  erhält  man  sogleich  Krystalle. 

I.    0,3015  Grm.  Platinsalz  gaben  0,4820  Grm.   Kohlensäure 
und  0,1765  Grm.  Wasser. 

It.    0,2550  Grm.  Piatinsate  gaben  0,0572  Grm.  Platin. 

Itt.    &)#50  (km.  Plalinsalz  gaben  0,1061  Grm.  Platin. 
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L        n. 

DL 

Kohlenstoff 

43,60      — 

— 

Wasserstoff 

6,50      — 

— 

Platin 

—      22,43 

22,34. 

Die  Formel  : 

Cfi  Hj, 

N,  H  Gl,  PtCI» 

entspricht  folgenden  W^hen  : 

Theorie 

Venach 

32  Aeq.  Kohlenstoff 

192^0'  '  ~^li 

43,60 

28    j,     Wasserstoff 

28,00         6,37 

6,50 

1    ,     Stickstoff 

14,00         3,19 

3    ,     Chlor 

106,50       24,25 

— 

1     ,     Platin 

98,68       22,47 

22,38 

1    ,     Platinsalz 

439,18      100,00. 

Das  Diamylaniiin  siedet  zwischen  275*  und  280®;  der 
kleine  Marsstab,  in  dem  ich  za  arbeiten  hatte,  verhinderte  mich 
den  Siedponkt  genauer  anszamitteln.  Bemerkenswerth  ist ,  wie 
wenig  der  Siedpunkt  durch  den  Eintritt  des  zweiten  Amyl- 
äquivalentes  erhöht  wird,  verglichen  mit  der  Steigerung,  welche 
das  erste  Aequivalent  hervorbrachte.  Aehnliche  Verhaltnisse 
beobachtet  man  bei  den  Aethylanilinen. 

Emmrkung  des  Bromathyls  auf  das  Amyhmäm  und  desBrauh- 

amyls  auf  das  AeAylanüm. 
Amyläthylanäin  CAmyläAylaphenylamm). 

Es  war  jetzt  nur  noch  eine  Base  zu  analysiren,  in  welcher 
die  3  Aeq.  Ammoniak  -  Wasserstoff  durch  3  verschiedene  Ra- 
dicaie  vertreten  wären.  In  dem  Amyiäthylanilin  fand  ich  eine 
Verbindung  von  ähnlicher  Construction ,  wie  das  Hethyläthyl- 
anilin  und  von  EigenschaHen,  welche  genauer  analytischer  Be- 
stimmung keine  Schwierigkeiten  entgegenstellten. 

Das  Amyiäthylanilin  bildet  sich  leicht  durch  die  Einwirkung 
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von  Bromäthyl  auf  das  Amylanilin.  Nach  zweitägigem  Yer- 
weilen  der  Mischung  im  Wasserbade,  erwiefs  sich  die  Umwand- 
lung vollständig.  Auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt,  stellt 
das  Amyläthylanilin  ein  farbloses  Oel  dar,  welches  bei  262^ 
also  nur  4®  höher  siedet^  als  das  Amylanilin.  Hinsichtlich  der 
Eigenschaften  dieser  Verbindung  verweise  ich  auf  das  bei  der 
Beschreibung  der  Amylbasen  Gesagte.  Die  Base  bildet  schön- 
krystallisirte  Salze  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Bromwasser- 
stoSsäure.  Das  Platinsalz  schlägt  sich  als  orangegelbes  harz- 
artiges Fluidum  nieder,  welches  rasch  krystallisirt.  Dieses  Salz 
schmilzt  bei  100®;  die  Analyse  desselben  fixirte  ohne  Schwierig- 
keit die  Zusammensetzung  der  Base,  welche  durch  folgende 
Formel  dargestellt  wird  : 

IHs  I  (C4    H5  I 

C4    Hj  |N  SIS  JCio  HiijN. 
Cio  Hu'  (Cia  H5  1 

I.    0,2893  Grm.  Platinsalz  gaben  0,4137  Grm.  Kol^lensäure 

und  0,1495  Grm.  Wasser. 

n.    0,2647  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0652  Grm.  Platin. 

IIL    0,2510  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0619  Grm.  Platin. 

Procente     

Kohlenstoff  39,00  —  — 
Wasserstoff  5,70  —  — 
Platin  —       24,63     24,66. 

Die  Formel  : 

Cse  H21  N,  H  Gl,  Ft  Cl^ 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Theorie  Venuch 

26  Aeq.  Kohlenstoff  156^00^  ^9^7  39,00 

22    „      Wasserstoff  22,00       5,54  5,70 

1     »     Stickstoff  14,00     '  3,53  — 

3    »     Chlor  106,50      26,81  — 

1    ,     Platin  98,68      24,84  24,64 

1    ,     Flatinsalz  39Z^18    100,00. 
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Eine  Substanz  von  derselben  Zosammensetzang  wird  durch 
die  fimwirkiing  des  Bromamyls  anf  das  AeUiylamlin  erhatteir.  Ich 
wurde  xur  Darstellung  dieses  Körpers  durch  einige  Betracbtungen 
veranlafst,  welche  sich  mir  auf  einem  andern  Gebiete  dieser 
Untersuchung  aufgedrängt  hatten.  Ich  war  begierig  zu  erfahren, 
ob  die  verschiedenen  Wasserstofiäquivalente  im  Atanontak 
gleichen  Werth  besäben,  oder  in  andern  Wdrten,  ob  e»  gleich^ 
gültig  sey,  welches  der  Wasserstoffäquivalente  eüminirt  und 
vertreten  würde.  Nehmen  wir  mi,  dafs  bei  dem  Uebergong  des 
Ammoniaks  : 

a  H^ 

b  h[  N 

c  h) 
in  Anilin,  der  a  Wasserstoff  durch  Phenyl  vertreten   wird ,   so 
warf  sich  die  Frage  auf,  ob  sich  dieselbe  Verbindung  bilden 
würde,  wenn  man  b  und  c  entweder  durch  Aethyl   und  Amyl, 
oder  umgekehrt  durch  Amyl  und  Aethyl  ersetzte.. 

Zu  dem  Ende  habe  ich  die  Eigenschaften  des  Amyläthyl- 
anilins,  mit  welchem  Namen  ich  die  durch  die  Einwirkung,  des 
Bromäthyls  auf  das  Amylanilin  entstehende  Base  bezeichne ,  nut 
denen  des  AcIhfiamylafHÜRS^  durch  die  Wirkung  des  Brom- 
amyls auf  das  Aethylanilin  entstanden ,  au&  Sorgtältigste  ver- 
glichen; und  finde,  dafs  sich  diese  beiden  Substanzen  in  jeder 
Beziehung  vollkommen  identisch  erweisen. 

Einen  letzten  und  entscheidenden  Beweis  schien  das  Ver- 
halten der  Salze  dieser  beiden  Substanzen  unter  dem  Einflüsse 
der  Wärme  zu  liefern.  Zu  dem  Ende  wurden  die  bromwasser- 
stoffsaurea  Salze  darg^tAlII;  Bei  der  Destillation  spalteten  sich 
beide  i»  BromamyluniT Aethylanilin;  ich  schHcDse  demnach,  dafs 
die  Einwirkung  dbs  ßromätiiyls  auf  Amylianilin  und  des  Brom- 
amyls auf  Aethylanilin  die  Bildung  einer  und  derselben  Base 
varanllibt. 
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JSinmrkunff  de$  Bromäthyk  auf  das  Ammoniak. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  konnlen  nur 
wenige  Zwdfel  über  das  Verhalten  lassen,  welches  das  Am^ 
moniak,  in  ähnlicher  Weise  der  Einwirlcung  des  Bromltbyls 
ausgesetzt,  darbieten  würde.  Ich  war  berechtigt  in  diesef 
Ke^ctjfMR  die  s^tufenweise  BJldung  dreier  Alkdoide  m  erwarten, 
yo&i  dem  Ammoioak  durch  Substitution  von  1,  2  oder  3  Aeq« 
Wi^serstoQ  dur^fa  eine  entsprechende  Anzahl  von  Aethyläqui-* 
v^Ientw  abstamiDend. 

Per  Versuch  hat  dieser  Erwartung  in  befriedigendster 
Weise  ^tsprpche».  In  dem  Folgenden  beabsichtige  ich  nur 
einen  Umrifs  des  Verfahrens  und  ^  ^e  kurzie  BeschreibuHg  der 
erhaltenen  Substanzen,  sowie  einige  oharaeteristische  Zahlen 
mitzutiieiWA)  wejche  die  Zi^sammenselxung  der  neuen  Basen  über 
jed/en  Zweifd  stellen.  loh  hoffe  bald  mehr  über  diese  Körper 
im  Einzelnen,  sowie  auch,  über  die  anak^^  Glieder  der  BlethyU 
und  Amylreihe  berk^hten  m  können, 

Bädung  der  Aethylamms  (Aeäiylammoniak), 

Das  Bromätbyl  wirkt  in  der  Kulte  nur  bngsam  auf  eine 
wässeiige  Apimoniaklösung  ein.  Nach  Verlauf  von  einer  Woche 
oder  von  zehn  Tagen  bat  sich  jedoch  in  der  Regel  eine  b&r 
trächtlich^'  He^ge  bromwasserstoSsauren  Salzes  gebildet.  Diesie9 
Salz  ist  ein  Gemenge  der  Bromwasserstoffsäui^ev^bindungen 
dea  Animoniaks  und  des  Aethylamins,  der  Base,  wefchQ  von 
WuPtz.  gelegentlich  seiner  Untersuchung  des  Cyan$äureälher9 
^tdecklii  wurde.  Die  Anwesenheit  der  letzteren  Verbindung 
läfst  sich  leicht  nachweisen;  man  braucht  nur  den  UeberschuC? 
des  Brom^thyl^  abzudestilliren,  die  FUtssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  zu  verdampfen  und  mit  Kalilauge  zq  er- 
wärmen; sogleich  eiitfwiokeit  sich  ein  stark  alkalisches  Gas, 
welches  mit  der  blafsblauen  Flamme-  verbrennt,  welche  das 
Aelhylamin  auszeichnet. 
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Wendet  man  statt  der  wässerigen  eine  Alkobollösung  von 
Ammoniak  an,  so  vollendet  sich  die  Zersetzung  in  kürzerer 
Zeit.  Nach  vier  und  zwanzig  Stunden  hat  sich  ein  reichlicher 
Absatz  von  Bromammonium  gebildet,  während  die  Mutterlauge 
bromwasserstoffsaures  und  freies  Aethylamin  enthält 

Die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Ammoniak  läfst  sidi 
beträchtlich  beschleunigen,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur 
z.  B.  beim  Siedpunkt  des  Wassers  arbeitet.  Concentrirtes  Am- 
moniak wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  Bromäthyl  in  Ver- 
brennungsröhren von  2  bis  3  Fufs  Länge,  die  man  vor  der 
Lampe  zugeschmolzen  hatte,  im  Wasserbade  erwärmt.  Die 
Röhren  waren  etwa  bis  zur  Hälfte  unter  Wasser.  Das  Brom- 
äthyl gerieth  alsbald  in  lebhaftes  Sieden,  strich  als  Dampf  durch 
die  darüberstehende  Ammoniaksäule  und  fiel,  in  dem  kälteren 
Theil  der  Röhre  verdichtet,  in  Tropfen  wieder  zurück,  um  von 
neuem  denselben  Lauf  zu  beginnen.  Während  dieses  Kreislaufs 
verminderte  sich  das  Volum  des  Bromäthyls  zusehends;  die 
Operation  wurde  als  beendet  angesehen,  sobald  halbstündiges 
Sieden  keine  beträchtliche  Yolumveränderung  mehr  hervor- 
brachte. Beim  Oeffnen  der  Röhre  erwies  sich  die  Flüssigkeit 
neutral  oder  selbst  von  saurer  Reaction ;  sie  enthielt  nun  brom- 
wasserstoffsaures Aethylamin,  aus  welchem  die  Base,  mit  allen 
ihr  von  Wurtz  beigelegten  Eigenschaften  abgeschieden  wurde. 
Ich  habe  der  characterisHschen  Beschreibung  dieses  ausgezeich- 
neten Chemikers  kein  Wort  hinzuzufügen  und  gebe  hier  nur 
noch  die  Platinbestimmung  in  einem  Platinsalze,  welches  mit 
dem  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Aethylamin  dargestellt 
worden  war. 

0,2521  6rm.  Platinsalz  gaben  0,0992  6rm.  Platin. 

Die  Formel  : 

C4  H,  N,  H  CI,  Pt  Cla 
verlangt  folgende  Wertbe  : 
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Theorie  Verauch 

1  Aeq.  Aethylamin                45,00  17,91  — 

1  y,    Chlorwasscrstoffsäure  36,50  14,55  — 

2  „    Chlor                        70,00  28,24  — 
1     «    Platin                         98,68  39,30  39,34 
1    9    Platinsalz                 260,18  100,00. 

Die  Biidungr   des  Aethylamins   in  dieser  Reaction  ist   der 
Erzeugung  des  Aethylanilins  vollkommen  analog. 
Hs  N,  C4  Hs  Br  =  C4  H,  N,  H  Br. 

Bildung  des  Diäthylamms  C/>taft^2ammonuift). 

Behandelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Aethylamin  in 
ähnlicher  Weise  mit  einem  Ueberschusse  von  Bromäthyl,  so 
werden  vollkommen  analoge  Erscheinungen  beobachtet.  Die 
Reaction  erfolgt  aber  viel  leichter  und  ist  in  wenigen  Stunden 
vollendet.  Die  wässerige  Lösung  nimmt  eine  hellgelbe  Färbung 
an  und  setzt  beim  Erkalten  nadelförmige  Krystalle  ab ,  welche 
das  bromwasserstoiTsaure  Salz  einer  neuen  Base  sind,  für  welche 
ich  den  Namen  Diäthylamin  oder  Diäthylammoniak  vorschlage. 
Diese  Base  läfst  sich  aus  dem  Salze  ohne  Schwierigkeit  durch 
Destillation  mit  Kali  abscheiden  und  geht  in  Gestalt  einer  flüch- 
tigen, brennbaren  Flüssigkeit  über,  welche  sich  in  Wasser  mit 
grorser  Leichtigkeit  löst  und  eine  stark  alkalische  Reaction 
zeigt.  Die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  dieses  Körpers  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  ziemlich  lösliches  Platinsalz,  welches  in 
orangerothen  Körnern  anschiefst,  die  man  leicht  von  den  viel 
gelberen  Blättern  des  entsprechenden  Aetbylaminsalzes  unter- 
scheidet. 

Die  Analyse  des  Platinsalzes  zeigte,  dars  das  Diäthylamin 
sich  als  Ammoniak  betrachten  läfst,  in  welchem  2  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  Aethyl  vertreten  sind. 

0,2250  Grm.  Platinsahc  gaben  0,1430  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0690  Grm.  Wasser. 
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0,34(3  Gmi.  Plüüitsate  gaben  0,1210  Grm.  Platin. 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  : 

Cg  Hl,  N,  H  Ci,  ?X  Cl„ 
wie  sich  aus  folgender  Yergleicbung  ergiebt : 

Theorie  Tennch 

8  Aeq.  Kohleftsloff  4^00  17^  17,33 

12    „     Wasserstoff  12,00  4,d0  4,39 

1    »     Stickstoff  14,00  5,03  — 

3    „     Chlor  106,50  38,14  — 

1     „     Platin  98,68  35,34  35,45 

1     „      Platinsalz  279,18  100,00. 

Die  vorstehende  Analyse   fuhrt  zo   der  Formel   für    das 
Diäthylamin  : 

Bildung  des  TruUhylamins  QTriätkyhmmaniahy 

Dieser  Körper  entsteht  aus  dem  Diäthylamin  gerade  so, 
wie  letzteres  ans  dem  Aethylamin;  allein  im  Gegensatz  zu  dem 
bei  der  Bildung  des  Diälhylanilms  beobachteten  Verhalten  be- 
schleunigt sich  die  Action  im  Verhättnifs  als  die  Aelhylirung 
fortschreitet.  Eine  Mischung  von  concentrirter  Diäthylamin- 
lösung  mit  ßromäthyl  erstarrt  nach  ganz  kurzem  Sieden  zu 
einer  Masse  schöner  faseriger,  oft  zolllanger  Krystalle,  welche 
dem  snblimirten  Salmiak  gleichen,  und  das  bromwasserstoffi^aure 
Salz  einer  dritten  Base  darstellen,  für  welche  ich  den  Namen 
Triäthylamin  oder  Triäthylammoniak  vorschlage.  Auf  Zusatz 
von  Kali  zu  dem  Salze  scheidet  sich  das  Alkaloid  als  leichte 
farblose,  stark  alkalische  Flüssigkeit  aus,  welche  lioch  fakimer 
sehr  flüchtig  und  brennbar  ist,  aber  beide  Eigenschaften  in 
geringerem  Grade  besitzt  als  die  vorhergehende  Base. 

Um   die   Zusammensetzung  dieses   Körpersr   festzustellen, 
wurde  das  Platinsalz  der  Analyse  unterworfen.    EHefs  ist  eines 
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fler  schönsten  Sabe,  die  ich  jetnAh  gfesehen  habe.  Aufser- 
ordeaUich  löslich  in  Wasser,  schiefst  es  beim  Erkalten  höchst 
concentrirter  Lösungen  in  prachtvdlen  morgenrothen ,  riiombi^ 
sehen  Krystallen  an,  welche  seihst  aus  sehr  geringen  Mengen 
von  FlttssigkeU  von  beträchtlicher  Gröfse  (|  Zott  im  Durch-» 
Riesser)  und  seltner  Regebnäfsigkeit  erhalten  werden.  Die 
Analyse  dieses  Salzes ,  welches  bei  100®  zu  schmelzen  beginnt, 
zeigt,  dafs  sich  das  Triätbytamin  als  Ammoniak  betrachten  läfst, 
in  welchem  3  Aeq.  Wassersteff  durch  3  Aeq.  Aethyl  ver<- 
trelen  sind. 

I.  0,5950  Grm.  PiaÜnsalz  gaben  0,5110  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2800  Grm.  Wasser. 

n.    0,1860  Grm.  Platiosalz  gaben  0,0595  Grm.  Platin. 

HL    0^3230  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1679  Grm.  Platin. 

Procente 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Platin  '      -         31,99      32,10. 

Die  Formel  : 

Cn  H,5  N,  H  CI,  Pt  Gla 
verlangt  folgende  Werthe  : 

Versuch 

12  Aeq.  Kohlenstoff  72,00"  ^3,43      23,42 

16    „     Wasserstoff        16,00  5,20        5,22 

1     „      Stickstoff 

3    „     Chlor 

1    „     Platin                98,68  32,12      32,04 

1     „     Platinsalz  307,18  100,00. 
Diese  Zahlen  sind  hinreichend  um  die  Formel  : 


N  =  {C,  H,}  N, 


festzustellen. 
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Obwohl,  nach  dem  was  ich  beim  Diäthylaniiin  beobachtet 
hatte,  nur  wenig  geneigt,  eine  weitere  Einwirkung  des  Brom- 
äthyls auf  das  Triäthylamin  zu  erwarten,  hielt 'ich  es  doch,  in 
der  Hoffnung,  dafs  diese  Reihe  entschiedene  Resultate  liefern 
würde,  für  wichtig  genug,  nochmals  an  den  Versuch  zu  appel- 
liren.  Eine  Mischung  von  wässeriger  Triäthylaminlösung  mit 
Bromäthyl,  in  einer  Röhre  eingeschlossen,  erstarrte  nach  zwei- 
stündigem Sieden.  Die  gebildeten  Krystalle  hatten  das  faserige 
Ansehen  des  bromwasserstoffsauren  Triäthylamins ,  allein  neben 
den  transparenten  Prismen  erschienen  undurchsichtige  körnige 
Krystalle.  Um  eine  bestimmtere  Ansicht  zu  gewinnen,  wurde 
der  Ueberschufs  von  Bromäthyl  verflüchtigt  und  der  Rückstand 
mit  Kali  destillirt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Base  wurde 
in  ein  Platinsalz  verwandelt  und  als  solches  verbrannt. 

0,1040  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0334  Grm. 

Theorie  Versuch 

Platinprocente  eines  Triälhylaminsalzes  32,12  32,11. 

Diesem  Versuch  zufolge,  war  die  Base,  welche  bei  der 
Destillation  mit  Kali  übergegangen  war,  reines  Triäthylamin. 
Das  Auftreten  der  undurchsichtigen  Krystallkörner  zeigt  jedoch, 
dafs  sich  in  dieser  Reaction  noch  ein  zweiter  Körper  bildet, 
dessen  sorgfaltiges  Studium  zum  klaren  Verständnifs  dieses 
Processes  unumgänglich  nothwendig  ist.  Ich  bin  gegenwärtig 
mit  der  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  beschäftigt. 

Die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Ammoniak  bedingt 
demnach  die  Bildung  der  folgenden  Reihe  von  Körpern. 

Ammoniak  H,    N  =  |    H  j  N. 

Aethylamin  p„     x  —  )    uIn 

(Aethylammoniak)  ^^  ^'  f C  H  t 
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Diälhylamin  p     „     w  _  Jp  5  ( v 

(Diälhylammoniak)    ^^    Hu  W  _  jt4H5JJN. 

Triälhylamin  «     „     N-)r*H*(lV 

(Triälhylammoniak)  ^'^  "**  ^  —  j^  fl*! 

Es  kann  keinen  Augenblick  bezweifelt  werden,  dafs  sich  die- 
selben Verbindungen  in  der  Methyl-  und  Amylreihe  wiederholen 
werden.  Die  ersten  Glieder  dieser  verschiedenen  Gruppen  sind 
in  der  That  bereits  durch  die  schönen  Untersuchungen  von 
Wurtz  bekannt.  Auch  darf  man  erwarten,  dafs  der  Arsen- 
wasserstofT  und  Phosphorwasserstoff,  welche,  wie  man  weifs, 
in  ihrem  Verhalten  dem  Ammoniak  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ähnlich  sind,  unter  dem  Einflüsse  der  Chlorüre,  Bromüre  oder 
Jodüre  der  Alkoholradicale ,  ähnliche  Reihen  arsen-  und  phos- 
phorhaltiger  Basen  liefern  werden.  Die  höchst  interessanten 
Körper,  welche  Paul  Thenard  entdeckt  hat,  scheinen  diese 
Erwartung,  wenigstens  was  die  Phosphorgruppe  anlangt,  bis  zur 
GewiHsheit  zu  erheben.    Seine  merkwürdige  Phosphorbase   ^ 

Ce  H,  P 
entspricht   in    der  Phosphor  -  Methybeihe  offenbar   dem   Tri- 
äthylamin. 

Auf  den  vorstehenden  Seiten  sind  nur  die  Zusammensetzung 
und  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigenschaften  der  neuen 
Verbindungen  betrachtet  worden.  Zur  Vervollständigung  ihrer 
Geschichte  mufs  ihr  Verhalten  zu  andern  Körper  einer  sorg- 
fältigen Prüfung  unterworfen  werden.  Das  Studium  der  Imid- 
und  Nitrilbasen  —  um  mich  dieses  conventioneilen  Ausdrucks 
zu  bedienen  —  wird  in  dieser  Beziehung  von  besonderem 
Interesse  seyn,  da  uns  die  in  den  letzten  Jahren  ausgeführten 
Untersuchungen  über  das  Anilin,  Methylamin  und  Aethylamin 
mit  dem  Character  der  Amidbasen  bereits  ziemlich  vertraut 
gemacht  haben.  Obwohl  alle  diese  Substanzen  im  Allgemeinen 
grofse  Aehnlichkeit  zeigen ,  so  wird  sich  nichtsdestoweniger  im 

Aimal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXIY.  Bd.  2.  Heft.  i2 
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Einzelnen  eine  beträchlliche  Verschiedenheit  heraossldUen,  eine 
Verschiedenheit,  welche  nicht  fehlen  wird  in  der  aus  vorstehen- 
der Untersuchung  hervortretenden  theoretischen  Auffassang  sich 
abzuspiegeln  und  in  manchen  Fallen  sich  antidpiren  za  lassen. 
Obwohl  der  Gefahr  nicht  unkundig,  welche  dem  Forscher 
droht,  sobald  er  über  die  Auslegung  wohl  constatirter  That- 
Sachen  hinausgeht ,  kann  ich  mir  kaum  versagen  ,  mich 
schon  jetzt  einigen  Specnlationen  über  das  wahrscheinliche 
Verhalten  dieser  Alkaloide  hinzugeben.  In  einer  früheren  Ab- 
handlung *3  habe  ich  angedeutet,  dafs  die  Methoden^  welche 
den  Uebergang  der  Ammoniaksalze  in  Nitrite  vermittdn,  auf  die 
AniUnsalze  angewendet,  ohne  Erfolg  sind,  während  der  Ver- 
such gezeigt  hat,  dafs  letztere  ohne  Schwierigkeit  die  den 
Amiden,  A^idsäuren  und  Imiden  analogen  Verbindungen  her- 
vorbringen. Dieses  Resultat  ist  vollkommen  verständlich ,  wemi 
wir  das  Anilin  im  Lichte  einer  Amidbase  bebraehtenv  In  der- 
selben Weise  wird  sich  höchst  wahrscheinlich  herausstellen,  da& 
die  Imidbasen,  z.  B.  das  Aethylanilin  und  Diäthylamin,  obwohl  noch 
immer  fähig  Amide  und  Amidsauren  zu  erzeugen,  nicht  länger  mehr 
imstande  seyn  werden,  Verbindungen  hervorzubringeii^  welche  den 
Imiden  der  Ammoniakreihe  entsprechen.  In  den  Nitrilbasen  endlich, 
Zl  B.  dem  Diätbylanilin  und  Triätbylamin ,  wird  sich  die  Fähig- 
keit, Abkömmlinge  durch  Wasserelimination  zu  liefern,  wahr- 
scheinlich'auf  die  Bildung  von  Amidsauren  beschränken,  viel- 
*  leicht  aber  auch  gänzlich  erloschen  seyn. 

Betxidttinßen  zfoUckm  den  am  dem  Anäm  und  Anunomak 
abgeleiteten  Baten  und  andern  AUudotden. 

Ea  isl  unmöglich  die  Geschichte  dteser  Vorbindungen  lu 
¥fiffhifificn^  ohne  auf  «nige  bemerkenswertiie  Bezüge  UiiBaiiveisai, 
welche  diese  SubstaRzen  mit   andern  KSrpem  vw^  «udogen 
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Eigetiflclrafleii  darbieten,  auf  deren  ConstituticNi  die  vorstehende 
Untersuchung  licbl  zu  werfen  scheint  Die  aus  demJAnilin 
abgeleiteten  Basen^  in  Formdn  ausgedrückt,  die  jede  besondere 
Ansicht  über  die  Ordnungsweise  der  Elemente  ausschliefist, 
lassen  sich  in  fönender  Tabelle  übersichtlich  zusammenfassen  : 

Anilin  Cj,  H,    N 

Methylanilin  C,^  H^    N  =  C,^  H,  N  +  C,  H, 

AelhylaniKn  C^^  H^,  N  =s  C^^  H,  N  +  2  C,  H, 

Methylälhylanüin  C^g  Hj,  N  =  C^^^  H,  N  +  3  C,  H^ 

Diäthylaniliit  C,^  H^^  N  =  C,^  H,  N  +  4  C,  H, 

Amylanilin  C,,  H,,  N  =  C^,  H,  N  +  5  C,  H, 

Aethylamylanilin  Cj^  H^^  N  =  Cj,  H^  N  +  7  C^  H, 

Diamylanffirr  C,^  Hj,  N  =  C^  H/N  +  10  C,  Hj. 

Diese  Tafel  zeigt,  dafs  die  fraglichen  Alkaloi'de  sich  durch 
n  Ca  Ha,  die  Elenientardifferenz  cfer  verschiedenen  Alkohole 
ond  ihrer  Abk^hmnlinge  von  einander  unterscheiden;  die  Reihe 
Steigt,  wie  man  sieht,  regelntäfsig  bis  zu  dem  Glied  C,2  H,  N 
+  5  Ga  Hs,  worauf  eine  Lücke  folgt,  indem  die  Verbindung 
C,i  H,  N  +  ß  Cs  H,  fehlt.  Aufserdem  werden  noch  die 
Glieder  C„  Hv  N  +  8  C,  H,  und  Cj,  H^  N  +  »C«  H,  ver^ 
mifst.  Die  erste  Lücke  liefse  sich  leicht  ausfüllen,  indem  man 
das  Amylamin  der  Einwirkung  des  Jbdmethyls  preis  gftbe.  Die 
andern  beiden  fehlenden  GKeder  kann  man  niebt  eher  erreieben, 
als  bis  einige  der  unbekannten  Alkohole  aufgefunden  sind. 

Wenn  man  diese  Formeln  genauer  betrachtet,  so  ergiebt 
sich,  dafs  sie  mit  denen  einiger  bereits  bekannten  Basen  coin- 
cidiren.  Die  Chemiker  kennen  die  schöne  Reacioi»,  durch 
welche  Zinin  das  Anilin  mit  dem  Benzol  verband. 

Benzol.         Nilrobenzol.  Anilin. 

Forschungen  in  den  verschiedensten  Gebieten  der  organi- 
schen Chemie  angestellt,  haben  uns  aUrntt^g  eine  Reibe  von 

12* 


=  c,. 

H.  +      C, 

H. 

=  c.. 

He  +  2  C, 

H, 

=  c,. 

H.  +  3  C, 

H. 

=  c.. 

H.  +  4  C, 

H, 
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Kohlenwasserstoffen  geliefert,  welche  sich  von  dem  Benzol  nur 
durch  n  C,  H»  unterscheiden  und  jedes  Glied  hat  bei  der  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  und  darauf  folgender  Einwirkung 
von  Reductionsmitteln  die  Bildung  einer  correspondirenden  Base 
vermittelt.    Wir  sind  bereits  im  Besitze  von  folgenden  Reihen : 

Benzol  Cj,  H^ 

Toluol  Ci4  Hg 

Xylol  C,.  H,o 

Cumol  Cjg  Hij 

Cymol  Cao  H,^ 

Anilin  Cij  H,    N 

Toluidin    *       C^^  H.    N  =  C^a  H,  N  +      C,  H, 

Xylidin  *}       C,.  H,^  N  =  C^j  H,  N  +  2  C,  H, 

Cumidin  **3,  C^g  H,3  N  =  C^^  H,  N  +  3  C,  H, 

Cymidin***J  C,o  H,,  N  =  C^,  H,  N  +  4  C,  H^. 

Vergleichen  wir  die  Formeln  dieser  letzten  Verbindungen 
mit  denen,  welche  die  aus  dem  Anilin  durch  Einwirkung  von 
AethyU  und  Methylverbindungen  abgeleiteten  Körper  repräsen- 
tiren,  so  stellt  sich  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  heraus. 
Das  Toluidin  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Methyl- 
anilin; das  Xylidin,  Cumidin  und  Cymidin  werden  durch  die- 
selben Formeln  ausgedrückt,  wie  das  Aethylanilin,  Methyläthyl- 
anilin und  Diäthylanilin.    Es  warf  sich  die  Frage  auf,  sind  diese 


*)  Unveröffentlichte  Untersuchungen  von  Cahoars.  Dieser  anermfid- 
liehe  Chemiker  hat  neuerdings  den  lang  vennilsten  Kohlenwas- 
serstoff : 

Ci«  Hio 
unter  den  Destillationsproducten  des  Holzes  aufgefunden.    Er  Ter« 
hält  sich  wie  das  Benzol  und  dessen  Genossen.     Er  geht  auf  die 
gewöhnliche  Weise  in  Nitroxylol  und  Xylidin  über. 

**)  Ueber  das  Cumidin,  eine  neue  organische  Base;  von  E.  C.  Nichol- 
son.   Diese  Annalen  Bd.  LXV,  S.  58. 

^*}  Theilweise  von.Hrn.  Ifoad  untersucht. 
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Körper  identisch  oder  sind  sie  nur  einander  isomer?  Ich  habe 
die  Eigenschaften  des  Toluidins  aufs  sorgfältigste  mit  denen  des 
Methylanilins,  und  ebenso  das  Methyläthylanilin  mit  dem  Cumidin 
verglichen.  Diese  Substanzen  sind  isomer,  aber  nicht  iden- 
tisch. Der  auflallendste  Unterschied  stellt  sich  in  den  Cha- 
rakteren des  Toluidins  und  Methylanilins  heraus.  Ersteres  ist 
ein  schön  krystallinischer  Körper,  der  bei  198®  siedet  und 
ziemlich  schwer  lösliche,  vollkommen  stabile  Salze  mit  den 
meisten  Säuren  und  ein  prächtiges  orangegelbes  Platinsalz 
liefert,  welches  man  ohne  Zersetzung  in  siedendem  Wasser 
auflösen  kann.  Wir  kennen  kein  Verfahren  diesen  Körper  in 
Anilin  zu  verwandeln.  Das  Methylanilin  auf  der  andern  Seite 
ist  eine  ölige,  bei  192®  siedende  Flüssigkeit,  deren  Salze  sich 
durch  ihre  Löslichkeit  und  durch  die  Neigung  auszeichnen ,  sich 
unter  Rückbildung  von  Anilin  zu  zerlegen  (S.  150).  Das  Platin- 
salz, frisch  bereitet  9  ist  blafsgelb,  dunkelt  aber  alsbald  und 
schwärzt  sich  ehe  eine  Stunde  vergeht.  Kaum  weniger  un- 
ähnlich sind  sich  das  Cumidin  und  das  Methyläthylanilin,  obgleich 
beide  Flüssigkeiten  sind.  Hinsichtlich  der  Einzelnheiten  ver- 
weise ich  auf  Nicholson 's  Abhandlung  und  auf  was  ich 
weiter  oben  hinsichtlich  des  Methyläthylanilins  gesagt  habe 
(S.  152).  Die  Menge  von  letzterer  Substanz,  welche  ich  zur 
Verfügung  hatte,  war  nicht  hinreichend,  um  den  Siedpunkt  dieser 
Flüssigkeit  zu  nehmen;  allein  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  das 
Aethylanilin  bei  204®  siedet,  und  dafs  die  Einführung  des  Me- 
thyls in  das  Anilin  den  Siedpunkt  der  letzteren  etwa  um  10® 
steigerte^  so  läfst  sich  mit  einiger  Sicherheit  annehmen,  dafs 
das  Methyläthylanilin  nicht  viel  höher  als  214®,  d.  h.  11®  nie- 
driger siedet  als  das  Cumidin,  dessen  Siedepunkt  von  Nichol- 
son zu  225®  beobachtet  worden  ist.  Eine  genauere  Beschrei- 
bung des  Xylidins  ist  bis  jetzt  nicht  veröffentlicht  worden,  allein 
ich  hege  nicht  den  geringsten  Zweifel,  dafs  Bjr.  Cabours  die 
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Eigenschaften  seiner  Base  von  denen  des  AethyfaaiSns  wesent- 
lich abweichend  finden  wird. 

Das  Tdaidin,  das  XyHdin  ond  Cumidin,  welche  dem  Anilia 
nicht  nor  in  ihren  phyrikah'schen  und  chemischen  EigCPRSchaften, 
sondern  auch  in  ihrer  Abstammung  von  Kohlenwasserstoffen 
gleichen,  gehören  offenbar  zu  der  Klasse  von  Alkaloi'den,  tax 
welche  ich  provisoriscb  den  Namen  Amidbasen  beibeballen 
habe,  während  die  von  dem  Anilin  abgeleiteten  Alkaloide  ent- 
weder Imid-  oder  Nürilbasen  sind.  Die  Verschiedenheit  der 
Eigenschaften  bemht  auf  einer  Differenz  in  der  moleluilflren 
Constitution  *} ,  die  sich  durch  einen  Blick  auf  folgende  Ta- 
belle übersehen  läfsl. 


H    (N=i 


:Anilin. 
Ca. 

H    |N=Toluidm=rCi4H»  N=HethylaniIin 
C14H7  \ 

H   jN=XyIidin  =Ci«H„N=Aethylanilin 

II    I  (CHI 

H   |N;=:Cumidin=:C,tB,sN=Hethyläthylaniiin  =s|c«  h!>  N. 
CitHiii  /C11H4J 

Diese  Formeln  supponiren  die  Existenz  einer  Reihe  ho- 
mologer Radicale,  welche  zu  den  zugehörigen  Verbindungen 
in  demselben  Verhältnifs  stünden,  wie  die  Ra<ficale  Hetbyl, 
A^byl  etc.  zu   den  Alkoholen    der  Gruppe  d»  H»4.t  Q,.    In 


*)  Eine  ähnliche  Erklärang  dfirfte  wohl  die  meriiwfirdigeS  Isonierie 
des  Anilins  und  Picolins  finden ,  welche  beide  zusammen  mit  den 
Destillationsprodacten  organischer  Körper  aul^reten.  Das  Pieolin  isl 
vielleicht  eine  Iroidbase,  oder  mag  verschiedene  Badicale  enthalten. 
Dasselbe  gilt  für  die  von  Stenhouse  durch  trockne DesülIatioQ  der 
Bohnen  erhaltene  Base,  falls  sich  diesdbe,  wie  es  fast  den  Anschein 
hat,  dem  Nicotin  isomer  erweisen  sollte. 
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einer  früheren  Abhandlang  habe  ich  hervorgehoben,  wie 
diese  Analogie  sich  mit  jeder  neuen  Tfaatsacbe  klarer  heraos- 
dtellt.  Die  Bromüre  nnd  Jedüre  dieser  Radicale  sind  bis  jelzl 
nicht  bekannt,  sie  scheinen  sich  unter  den  Verhältnissen,  welche 
die  entsprechenden  Verbindungen  der  gewöhnlichen  Alkohole 
enEeugen,  nicht  zu  bilden ,  allein  sie  können  j\sden  Tag  unter 
anderen  Bedingungen  aufgefunden  werden.  Die  Entdeckung 
dieser  Körper  würde  uns  neue  Verfahmngsweisen  für  die  Dar- 
stellung der  fraglichen  Alkaloide  an  die  Hand  geben,  denn  es 
läfst  sich  kaum  bezweifeln^  dafs  sie  unter  dem  Einflüsse  des 
Ammoniaks  mit  derselben  Leichtigkdt  in  die  zugehörigen  Basen 
übergehen  werden ,  wie  wir  diefs  bei  dem  Brom-*  und  Jodäthyl 
gesehen  haben.  Wir  dürfen  hoffen  auf  diesem  Wege  die  Imid* 
und  Nitrilglieder  dieser  Radicale,  die  sich  bis  jetzt  auf  keinem 
andern  Wege  gewinnen  lieilBen,  in  der  Phenylreihe  z.  B.  die 
Glieder 

C11H5JN,  Diphenylamin  und    C,i  HsSN,  Triphenylamin, 
Cii  H5I  C,a  H5  j 

zu  erreichen,  deren  Darstellung,  wie  im  Eingang  dieser  Ab- 
handlung erwähnt  wurde  ^  durch  die  Einwirkung  des  Pbenyl- 
alkohols  auf  Anilin  bei  höherer  Temperatur  vergeblich  angestrebt 
wurde. 

Die  Ansicht,  welche  ich  im  Vorstehenden  hinsichtlich  der 
Constitution  des  Toluidins,  Xylidins  und  Cumidins  und  der  ihnen 
isomeren  Basen  ausgesprochen  habe,  dürfte  sich  ohne  Schwierig- 
keit durch  Thatsachen  stützen  lassen.  Die  Einwirkung  des 
Bromäthyls  auf  diese  Substanzen  scheint  gana  geeignet  diese 
Frage  zu  entscheiden.  Diese  Basen  werden  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Alkoholbromide  die  Bildung  ahnlicher  Reihen  von 
Alkaloi'den  veranlassen,  wie  sie  aus  dem  Anilin  erhalten  worden 
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sind.  Es  mag  hier  schon  Jetzt  erwähnt  werden,  dafs  das  Ver- 
halten des  Toluidins  und  Cumidins  in  dieser  Beziehung  im 
Augenblick  in  meinem  Laboratoriam  stadirt  wird.  Bereits  bat 
sich  herausgestellt,  dafs  die  Einrührung  eines  Aethyläquivalenles 
in  das  Toluidin  ohne  Schwierigkeit  gelingt;  die  Versuche  sind 
noch  nicht  weit  genug  gediehen ,  um  dasselbe  hinsichtlich  des 
zweiten  Aeq.  zu  affirmiren.  Das  Alkaloid,  welches  sich  durch 
die  Einwirkung  des  BromäUiyls  auf  das  Toluidin  bildet ,  hat  die 
Formel  : 

Ci»  His  N, 
80  dafs  wir  bereits  im  Besitze  dreier  Basen  von  genau  dersel- 
ben Zusammensetzung  sind,  des  Aethylotoluidins,  des  Methyl- 
äthylanilins und  Cumidins.  Und  hier  kann  ich  nicht  umhin  auf 
die  wunderbare  Mannichfaltigkeit  isomerer  Verbindungen  hinzu- 
weisen, zu  welcher  eine  weitere  Fortsetzung  dieser  Unter- 
suchungen nothwendig  Führen  mufs.  Man  sieht  auf  den  ersten 
Blick,  dafs  sich  Körper  von  der  Formel  : 

C|.  H„  N 

auch  durch  Einschiebung  von  1  Aeq.  Methyl  in  das  Xylidin 
oder  von  2  Aeq.  Methyl  in  das  Toluidin,  oder  endlich  dadurch 
werden  erhalten  lassen,  dafs  man  das  Radical  CPi'^^PyU)  welches 
dem  fehlenden  Alkohol  der  Propionsäure  ^)  zugehört,  auf  das 
Anilin  fixirt.  Wir  erhalten  auf  diese  Weise  sechs  Alkaloide 
von  derselben  Formel^  allein  in  ihrer  Constitution  wesentlich 
verschieden. 


*)  Ein  passeaderer  Name,  den  Dumas,  Malagati  und  Leblanc 
(Comp«,  rend.  XXV,  656}  für  die  Metacetonsäare  vorgeschlagen 
haben;  sie  ist  das  erste  Olied  der  Sfiurereihe  Cn  Ha  0«,  weichet 
den  Character  einer  fetten  SSnre  bietet,  insofern  es  sich  als  Oelschicbte 
aus  seinen  Lösungen  abscheidet  and  Salze  bildet,  welche  Fettglans 
besitzen. 
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Cumidin 


=  Cis  Hjs  N. 


Methyloxylidin 


Aethylotoluidin 


Dimethylotoluidin 


Propylanilin 


Methyläthylanilin 


Diese  Anzahl  vermehrt  sich  natürlich ,  je  höher  wir  uns 
auf  der  Leiter  der  organischen  Verbindungen  erheben.  Auf 
jeder  Sprosse  treten  zwei  nfeue  Glieder  zu,  so  dafs  wir  bei 
dem  Diamylanilin 

Cji  H27  N 
angelangt,  mit  nicht  weniger  als  ztoansig  Basen  zusammen- 
treffen, die  der  Fortschritt  der  Wissenschaft  nicht  fehlen  wird, 
ins  Daseyn  zu  rufen.  —  Ein  schlagendes  Beispiel  von  der  Ein* 
fachheit  in  der  Mannichfaltigkeit,  welche  die  Schöpfungen  der 
organischen  Chemie  characterisirt. 

Nicht  weniger  zahlreiche  Isomerien  werden  die  Basen  darbie- 
ten, welche  sich,  durch  den  Eintritt  der  Alkoholradicale  CnHn^.i 
allein ,  bilden ,  sobald  sich  erst  die  Reihe  der  Alkohole  selbst 
mehr  vervollständigt  haben  wird.  Das  Aethylamin  ist  dem 
Dimethylamin  isomer,  das  Diäthylamin  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Methylopropylamin ,  eine  Base,  welche  Aethyl 
DJid  Propyl  (das  Alkohohradical  der  Propionreihe^  enthält,  wie 
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das  Dimethyläthylanirin  ind  endlich  wie  das  Batylamin.  Einige 
Chemiker  sind  geneigt  als  letzteres  die  flüchtige  Base  zu  be- 
trachten, welche  Dr»  Anderson  ^)  unter  den  Producten  der 
trocknen  Destillation  thierischer  Materien  aufgefunden  und  unter 
dem  Namen  Petinin  beschrieben  hat.  Dr.  Anderson  nahm  für 
diesen  Körper  die  Formel  : 

C,  Hio  N 
an,   allein  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,   dafs  sich  bei  einer 
Wiederholung  der  Analyse  ein   weiteres  WasserstofiSquivalent 
herausstellen  wird. 

In  ähnlicher  Weise  wird  man  eine  grofse  Anzahl  von 
Basen  darstellen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Triäthylamin  haben;  Capronamin,  Methylamylamin ,  Aethylo- 
butylamin,  Dipropylimin  und  eine  Menge  anderer. 

Indem  ich  diese  Abhandlung  schliefse,  die  in  Folge  der 
zahkeichen  Versuchseinzelheiten,  welche  ich  mitzutheilen  hatte^ 
beinahe  Über  legitimen  Umfang  hinaus  angeschwollen  ist,  kann 
ich  nicht  umhin  noch  kurz  auf  die  Hülfe  hinzudeuten,  welche 
dem'  Studium  der  natürlichen  Alkaloide  aus  der  Ausfuhrung 
ähnlicher  Untersuchungen  möglicherweise  erwachsen  kann.  Ich 
bin,  wie  bereits  gesagt,  weit  entfernt,  dem  Chinin  und  Morphin 
eine  ähnlich  einfache  Constitution  beilegen  zu  wollen,  wie  den 
in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Körpern.  Die  Erfahrung 
hat  gelehrt,  dafs  sich  der  Typus 

xj 

Y>  N 

z; 

in  mannichfacher  Weise  andere  elementare  Gruppen  aneignen 
kann,  ohne  seinen  ursprünglichen  Character  einzubüfsen.  Das 
Cyananilin,  das  Melanilin  und  das  Dicyanomelanilin«  sowie  ihre 


•)  DiM  AniiidM  Bd.  LXX,  S.  86« 
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homdlogen  Genossen  sind,  scharf  g^zeichn^e  Beisi^e  dieser 
zffiiiehro^nden  Zusammengesetztheit.  Die  nfitüriichen  Basen  mögen 
«ine  nodi  Termckeltere  Zasammensetzung  besitzen.  Allein  eine 
Reihe  weMansgedachter  Yersuehe  wird  niebl  verfehlen,  die 
Constitution  dieser  Verbindungen  an  den  Tag  zu  bringen  und 
uns  auf  diese  Weise  in  den  Stand  setzen,  sie  in  dersdbeii 
Weise  aufzubauen,  wie  diefs  bei  den  Alk^hcdbasen  mdglicfa  ist 
Die  krikHige  und  scharf  bestimmte  Wirkung  des  Brom*^ 
ätbyls,  welche  ich  in  dem  Vorhergehenden  angedeutet  habe, 
dl^fte,  glaube  ich,  in  der  Lösung  iieses  Problems  von  einigem 
Nutzen  seyn.  Hit  ihrer  Hülfe  liefse  sich  der  Substittttionszustan4 
ermitteln ,  in  welchem  das  Ammoniak  in  einer  gegebenen  Ver- 
bindung enstirt,  pb  als  Amid,  als  Imid,  oder  als  Nitril.  Vor«» 
Ittufige  Versuche  mit  einigen  natürlichen  Alkaloi'den  angestellt, 
mit  dem  Nicotin  und  Goniin  z.B.,  welche  allerdings  der  AniUn^ 
gruppe  näher  stehen  als  dem  Chinin  und  Morphin,  scheinen  i« 
dieser  Beziehung  erhebliche  Resultate  zu  versprechen.  Diese 
Substanzen  enthalten  offenbar  noch  basischen  Wasserstoff,  sie 
werden  von  dem  Bromäthyl  rasch  angegriffen  unter  Bildung 
der  bromwasserstoffsauren  Salze  zweier  neuer  Basen;  das  Salz 
des  Nicotinabkömmlings  wird  in  grofsen  schönen  Krystallen 
erhalten.  Eine  Anwendung  desselben  Verfahrens  auf  die 
Alkaloide  der  Chinarinde  und  auf  die  Basen  der  Reihe 
Cn  Hn+i  NO4  (Glycocin,  Sarcosin,  Leucin)  deren  Constitution 
noch  immer  zweifelhaft  ist,  könnte  wohl  zu  ähnlichen  Resul- 
taten führen.  Diese  Körper,  complicirt  wie  sie  uns  eben  er- 
scheinen^ dürften  bei  genauerer  Prüfung  vielleicht  eine  uner- 
wartete Einfachheit  zeigen.  Es  ist  hier  der  Ort  an  das  merk- 
würdige Verhalten  zu  erinnern,  welches  einige  natürliche 
Alkaloide  unter  dem  Einflüsse  starker  Agentien  dargeboten 
haben  und  wonach  man  beinahe  glauben  sollte^  dafs  verschie- 
dene derselben^  das  Brucin  und  Narcotin  z.  B. ,  in  der  That  eine 
Methyl  oder  Aethylverbindung  enthalten.     Das  Auftreten  des 
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Methyls  oder  Aethyls  in  natürlichen  Basen  könnte  uns  kaum 
befremden.  Die  Genesis  des  Methylalkohols,  in  dem  Destilla- 
tionsprocesse  des  Holzes,  ist  noch  immer  in  undurchdringliches 
Dunkel  gehüllt;  wir  wissen  nicht  ob  er  ein  Zerstörungsprodact, 
oder  ob  er  im  Holz  präexistirte.  Jedenfalls  haben  Cahours* 
schöne  Untersuchungen  über  das  Gaultheriaöl  dargethan^  dab 
Methylverbindungen  in  dem  Organismus  von  Pflanzen  ausge- 
schieden werden.  Diese  und  ähnliche  Verbindungen  könnten 
beim  Zusammentreffen  mit  dem  im  Safte  der  Pflanzen  stets  vor- 
handenen Ammoniak  leicht  die  Bildung  zahhreicher  Substitutions- 
producte  vermitteln. 

Da  indessen  die  Frage,  ob  das  Brucin  und  Narcotin  wirk- 
lich Alkoholverbindungen  enthalten,  noch  immer  in  der  Schwebe 
ist,  so  mögen  Speculationen  über  die  Bildung  der  natürlichen 
Alkaloi'de,  wie  die  obigen,  füglich  bis  zur  Entscheidung  der- 
selben aufgeschoben  werden. 

Zum  Schlüsse  füge  ich  eine  übersichtliche  Zusammen- 
stellung der  aus  dem  Ammoniak  abgeleiteten  Verbindungen  bei, 
aus  welcher  die  Hauptzüge  der  vorstehenden  Untersuchung 
schärfer  hervortreten  werden,  als  aus  einer  kurzen  Recapitulation 
der  einzebien  Thatsachen. 


der  flüchtigen  organischen  Basen* 
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lieber  das  Phloridzin; 
von  GusUhi  Roser. 


Im  Jahr  1839  hat  Stafs  eine  grörsere  Abhandlung  über 
das  Phloridzin  bekannt  gemacht  (Annai.  de  chmiie  et  de  pbj^siqae 
Bd.  69,  S.  367;  Annalen  der  Chemie  n.  Pbarmacie  Bd.  39, 
S.  i92).  Er  stellte  eine  Fornatel  fir  dassdbe  a«f,  wdcbe 
damals  Lieb  ig  modificiren  zu  n^sen  glaubte»  weS  die  aagen- 
scheinlfche  Verwandtschaft  des  Phloriduns  mit  dem  Salicin  ihn 
veranhfste,  eine  Formel  zu  wählen,  welche  sich  nur  dbrch 
einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Sauerstoff  von  der  damals  geltenden 
Formet  des  Saiieins  unterscheidet^  und  weil  die  von  ihm  V6r|f&- 
scblagene  Formel  besser  zu  den  Resultaten  der  Analyse  einer 
Bleiverbindung  des  Phloridzins  pafst.  Seither  ist  diese  Frage 
noch  nicht  entschieden  worden;  es  schien  daher  wünschens- 
werth,  von  Neuem  Untersuchungen  darüber  anzust^en,  welche 
von  beiden  FoFmeln  die  richtige  seyn  dürfte. 

Es  fand  sich  im  Laboratorium  in  Giefsen  eme  grd&ere  PlBFthie 
bei  emer  früheren  Gelegenheit  bereitetes  r<dies  Phlmdzni  vor. 
DasseK)e  war  aber  dunkd"  gerärbt  durch  Beimengung  einer  extract- 
artigen  Substanz,  welche  durch  Umkrystallisiren  umf  Behandeln 
mir  ThierfcAUe  nicht  vdttig  entfernt  werden  konnte.  Es  wurde 
daher  felgender  Weg  aur  Reinagttng  eingeschlagen  :  das  Phloridzin 
wurde  in  heifsem  Wasser  getost  und  einige  Zeit  lang  mit  Za- 
safz  von  etwas  Leim  gekocht,  worauf  sich  der  gröfste  Tbe9 
des  fremden  Körpers  als  eine  aShe  braune  Masse  an  die  Wänife 
des  Getafsei?  anlegte.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  dann 
mit  Alaun  versetzt  und  mit  KaB:  neutralisirt ,  der  sich  bildende 
Niederschlag  enthielt  wieder  viel  von  der  fremden  verunreini- 
gendeir  Substanz^  und  (fie  KryslaHe^  die  jetzt  ansr.hm«pnj  waren 
ziemlich  farblos.     Ganz    rein   konnten  sie  aber   nur  erhalten 
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werden,  nftcfadem  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig 
versetzt  worden  war,  wodurch  zuerst  (He  fremden  Substanzen 
geCäDt  werden,  ehe  das  Phloridzin  selbst  niedergeschlageii  wird« 
Die  Krystalle,  welche  aus  der  mit  etwas  Ess^smire  angesäuerten 
U&smq  anschössen,  wurden  dann  noch  so  lange  imikrystaiiisirt, 
bis  beim  Verbrennen  keine  Asche  mehr  zwückblieb.  Eine 
Elemeotaranalyse  lieferte  dann  auch  dieselben  Zahlen,  wie  sie 
sich  bei  früheren  Analysen  heraosgestett  haben. 

0^277  6rm.  gaben  0,548  firm.  CO,  und  0,154  HO 
in  Procenten  :  ss  53,95  C 

6,17  H 
39,88  a 
Zar  Bestimmung  des  Atomgewichts  wurde  Toa  Stafs  eine 
Bleiverbindung  des  ^hleridzins  dargestellt  und  maljsirt.  Die 
Resultate  sind  aber,  wie  Lieb  ig  bemerkt  (Annalen  Chem,  u. 
Pharmac.  Bd.  30,  S.  2183  einigermarsen  ungewöInSch,  indeni 
fttar  3  Aecpttvalente  Wasser  im  getrockneten  Phloridzin  4  Aeq. 
Bleioxyd  eintreten  würden«  Ich  habe  nicht  dieselben  Resultate 
erhalten,  wie  Stafs  und  habe  mich  überzengt^  dals  es  mehrere 
Verbindungen  des  PUoridzins  mit  Bleioxyd  giebt,  welche 
schwierig  von  dnander  zu  treimen  sind  und  daher  nicht  für 
die  Festsetzung  des  Atomgewichts  mafsgebend  seyn  dürften« 
Ueberteinpt  kommt  man  ja  in  neuerer  Zieit  davon  ab,  Blei^ 
verbindongen  zmr  Aton^ewichtsbestimmung  zu  wafalett,  da  man 
weifis,  wie  z. .  B.  die  Essigsäure  sdien  in  so  verschiedenen  Ver^ 
hältttisseii  sich  mit  Bleioxyd  verbinden  kenn;  noch  mSdichec 
nwls  es  natürlich  seya  bei  zusammengesetzteren  Substanzen^ 
die  keinen  ausgesprochen  sauren  Character  haben,  wie  dae^ 
Pbkiridain.  Dia  Silber  Verbindung  zersetzt  sich  so  leiclit^  dafs 
auch  sie  nicht  zur  Atomgewichtsbestimmung  taugt» 

Idi  habe  daher  auf  euaent  andern.  Weg  versucht,  die  Formel 
des  Phforidzaas  festzustellen.  Die  Zersetzung  desadhen  durch 
Säuren  konnte  Anhallspunläe  daini:  iefera     Wenn  Phioridasi» 
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nü  Terdfimter  Sab-  oder  Schwefdsänre  erwinnt  wird,  so 
zerlegt  es  sich  in  Zucker  and  Phloretin,  das  sich  aasscheidet, 
ohne  dafs  ein  anderer  Körper  nebenbei  g^ebildet  wird.  Wenn 
es  möglich  ist,  die  Quantität  des  gebildeten  Zockers  g^naa  za 
bestimmen,  so  müfste  sich  hieraus  leicht  das  Atomgewicht  des 
PUoridzins  folgern  lassen. 

Zar  Bestimmung  des  Zackers  versochte  ich  zuerst  de  Yon 
Kroch  er  vorgeschlagene  Methode  zur  Bestimmung  des  Stark- 
mehls im  Hehl  u.  s.  w.  anzuwenden.  Ungefähr  2  Gramm  Phloridzin 
wurden  mit  verdünnter  Schwefelsaure  digerirt,  nach  dem  Er- 
kalten dasPhlorelin  abfiltrirt,  die  Zucherlösung  mit  der  nöthigen 
Menge  neutralen  weinsauren  Kalis  versetzt  und  im  Fresenias'- 
schen  Apparat  mit  Hefe  zusammengestellt.  Es  wurdeif  alle  die 
Maafsregebi  beobachtet,  welche  inKrocker's  Abhandlung  vor- 
geschrieben sind;  es  gelang  aber  nicht  übereinstimmende  Re- 
sultate zu  bekommen. 

Ich  mufs  übrigens  bemerken,  dafs  es  mir  auch  nie  ganz 
gut  gelang,  bei  dem  Versuch,  das  Stärkmehl  nach  Kröcker's 
Methode  zu  bestimmen,  genau  die  der  Theorie  entsprechende 
Kohlensäuremenge  zu  erhalten  und  ebenso  gelingt  es  nicht  immer, 
bei  einem  Probeversuch  mit  einer  abgewogenen  Menge  Rohr- 
zucker befriedigende  Resultate  zu  bekommen.  Der  Grund  liegt 
wohl  darin,  dafs,  wie  Fehling  gezeigt  hat,  die  Verwandlung 
des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  durch  Säuren  nicht  so  leicht 
und  rasch  vor  sich  gebt,  als  man  bisher  angenommen  hat  Auch 
die  vollständige  Verwandlung  des  Stärkmehls  in  Zucker  durch 
Schwefelsäure  hat  oft  Schwierigkeiten  und  die  Reaclion  mit  Jod, 
welche  Krocker  anwendet,  um  sich  von  dieser  vollständigen 
Verwandlung  zu  überzeugen,  ist  durchaus  nicht  scharf  und  kann 
sehr  täuschen. 

Eine  zweite  Methode ,  um  den  Zucker  zu  bestimmen ,  ist 
die  mit  einer  titrirten  Kupferlösung,  welche  neuerdings  vielfach 
angewendet  wird.     Zur  Darstellung  einer  solchen  Flüssigkeit 
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befolgte  ich  die  Vorschrift,  welche  in  Kersting's  Untersuchung 
einiger  Weine  der  Bergstrafse  gegeben  ist  (diese  Annalen 
Bd.  LXX,  S.  250).  Das  Phloridzin  wurde  mit  Schwefel- 
säure zersetzt,  die  Lösung  vom  Phloretin  abfiltrirt,  mit  Natron 
gesättigt,  angemessen  verdünnt  und  davon  so  lange  zu  10 
Cubikcentimetern  der  Kupferlösung  zugesetzt,  bis  diese  völlig 
zersetzt  waren*  Ich  erhielt  auf  diese  Art  unter  sich  überein- 
stimmende Resultate,'  aber  nicht  die  Menge  Zucker,  welche 
jedenfalls  erhalten  worden  seyn  müfste,  ob  die  eine  oder  die 
andere  Formel  für  das  Phloridzin  angenommen  wird.  Der 
Fehler  lag  in  der  Bereitung  der  Probelösung  von  Zucker,  welche 
zum  Titriren  der  Kupferflüssigkeit  angewendet  worden  war. 
Es  mufs  hierbei  durchaus  reiner  Traubenzucker  angewendet 
werden  und  ist  die  Methode  zu  verwerfen,  wobei  Rohrzucker 
mit  Säure  in  Traubenzucker  umgewandelt  wird.  —  Es  zeigte 
sich  ferner,  dafs  die  vollständige  Zersetzung  des  Phloridzins 
nur  nach  längerer  Digestion  mit  Säure  erfolgt,  denn  ich  fand 
immer  mehr  Zucker,  je  länger  das  Digeriren  fortgesetzt  wurde, 
bis  endlich  nach  4tägigem  Stehenlassen  ein  Maximum  erreicht 
wurde  und  die  Quantität  sich  wieder  etwas  verringerte,  wenn 
man  es  noch  länger  fortsetzen  wollte. 

0,6  bis  1,0  Gramm  getrocknetes  Phloridzin  wurden  mit 
etwa  20  Gramm  Wasser  Übergossen,  50  Tropfen  verdünnte 
Schwefelsäure  zugesetzt  und  so  4  Tage  lang  auf  dem  Wasserbad 
stehen  gelassen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Phloretin  ab- 
filtrirt und  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  Schwefelsäure  voll- 
ständig entfernt  war.  Die  Lösung  wurde  dann  mit  Natron 
gesättigt^  auf  ein  bestimmtes  Voluinen  (150  oder  20O  Cubik- 
centimeter)  verdünnt  und  nun  aus  einer  Bürette  so  lange  zu 
der  kochenden  Kupferlösung  (10  CubikceÄimelerJ  gegossen, 
bis  diese  vollständig  entfärbt  und  alles  Kupfer  als  Kupferoxydul 
niedergeschlagen  war. 

Man  überzeugt  sich  hiervon  am  besten,    indem   man   eine 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXIV.  Bd.  2.  Heft.  13 
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Probe  abfiUrirt  und  mit  FerF0cyaiik9liam  wd  einigeii  TropE» 
Salzsäure  versetzt.  Diese  Reaction  ist  empfiudKcber  ab  die  mit 
Schwefelwasserstoff.  Das  von  Kersting  yoigescUag^ene,  nit 
Ferrocyankaliam  getränkte  Papier  ist  defswegen  nicht  anwendbar, 
weil  die  damit  zu  prüfende  FlUss^keit  stark  alkalisch  ist  oad 
Ferrocyankaliam  in  s(;ftlchen  Lösungen  das  Kupfer  Viicbl  anzeigt. 
Es  versteht  $ich  von  selbst,  dafs  ich  sowohl  das  Phtoridzio 
für  sich,  als  dasPhloretin  prüfte,  ob  sie  nicht  selbst  asersetzend 
auf  die  Kupferlösang  einwirkten,  diels  'war  aber  nicht  in 
Mindesten  der  FalL 

Ich  erhielt  auf  diese  Art  fplg^de  Mengen  Zocker  : 
0,876  Grm.Phloridzin    gaben  0,357  Grm.  Zucker   =  40^77  pC. 

»      0,326    r>         „  42,23  , 

„      0,2985  ,  y^  40,34  , 

„      0,3125  ,         „  42,80  , 

n      0,294    9         „  42,06  , 

„      0,2884  „         „  42,80  . 

'  ,     0,4285  »         ,  41,05  , 

„      0,357    ,         „  42,07  , 

Das  Phtoridzin  liefert  hiernach  im  Mittel  41,76  pC.  Zocker,  was 
ziemlich  mit  der  von  Lieb  ig  vorgeschlagenen  Formel  ikbearm" 
stimmt,  nach  welcher  Phloridzin  C^t  Hts  Oio  M  seiner  Zer- 
setzung 1  Aeq.  Zucker  Cn  Ht«  On  oder .  41,19  pC.  giebL 
Nach  Stafs  bildet  sich  aus  1  Aecpiivalent  trockenen  Phloridsui 
=  Cst  Hjs  Ott,  i  Aeq.  Zucker  C«  H,  0«,  was  36,36  pC 
ent^echen  wurde» 

Nimmt  man  an,  was  gewib  das  Einfachste  ist,  dab  eiB 
Aequivjaleal  Tfaubenzqcker  bei  der  Zersetzung  des  Phlondzios 
gebildet  wird,  so  entsprechen  die  in  41,76  pC.  Zucker  ent- 
haltenen 16,7  G  12  Aequivalenten  C.  Für  das  zweUe  Zer- 
setzungsproduct  des  Phbridzins,  das  Pbloretiii,  blmben^  daia 
58,3  (Mittel  der  Analysen  von  Stafs  für  trockenes  Phforidziii} 
^  16,7  =  41,6  C  übrig,  wdche,    wenn  17,6  =  12  Aeq. 


0,772    , 

9 

0,740    , 

7> 

0,730    » 

9 

0,699    » 

V 

0,674    » 

99 

1,044    » 

» 

0,849    , 

9 
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sind  (29,893,  30Aeq.  C,  entsprechen  müfsten«  HieitiaGh  ergiebt 
sich  für  das  Phloretin  die  Formel  Cso  Has  Oio,  da  die  Analyse 
desselben  Zahlen  liefert,  deren  einfachste  Aasdrucksweise 
C6  Hj  Ol  wäre. 

Ich  habe  folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,249  Grm.  Phloretin  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaufem  Kali 
verbrannt  gaben  0,597  COj  und  0,120  HO. 

0,450  Grm.  Phloretin  gaben  1,073  COa  und  0,211  HO. 

berechnet 

C     65,35      65/)3        66,41 
H       5,31        5;21  5,41 

0     29,39      29,76        29,09. 

Das  trockene  Phloridzin  bekommt  dann  die  Formel  C42H25O20, 
welche  mit  den  Resultaten  der  verschiedenen  Analytiker  über- 
einstimmt ;  das  krystallisirle  enthält  4  Aeq.  Wasser  €43  H2«  024* 
Das  Phloretin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  es 
kann  daher  dadurch,  dafs  man  es  aufsammelt  und  seine  Menge 
bestimmt,  eine  annähernde  Controle  der  ersten  Bestimmungen 
gemacht  werden. 

2,865  Grm.  Phloridzin  gaben  1,697  Gramm,  59,23  pC.  Phloretin. 
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0,449 
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» 

9 

0,408 
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60,53  „ 

99 

1,215    „ 

» 
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0,729 

» 

60,00  „ 

ff 

1,044    „ 

» 

» 

0,639 

» 

61,20, 

7> 

0,849    „ 

» 

» 

0,508 

» 

59,82  „ 

9 

0,776    » 

» 

» 

0,526 

» 

60,04  » 

9 

0,803    » 

» 

» 

0,484 

9 

60,27  » 

9 

Im  MiUel 

giebt  hiernach  das  Phloridzin  60,46  pC. 

Phloretin. 

Der  Theorie  nach  müfsten 

es  62,9  1 

}C. 

seyn,  da  es 

aber  nicht 

ganz  unlöslich 

in 

Wasser  ist^  so  konnte  nicht  die  ganze  Menge 

erhalten  werden. 

NachSla 

fs  Formel  entstehe»  aus  C 
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Zucker        C«    H,    0« 

Phloretin     C,*  Hn  0«  =  66,09  pC.  Phloretin. 

Ich  versuchte  auch  die  Menge  Zucker  zu  bestimmen,  welche 
durch  die  analoge  Zersetzung  des  Salicins  gebildet  wird.  Die 
vollständige  Zersetzung  des  Salicins  ist'  aber  so  schwierig  und 
dauert  so  lange,  dafs  ich  nicht  erstaunt  war ,  nie  übereinstim- 
mende Resultate  zu  bekommen.  Hätte  ich  auf  diese  Art  die  Zu- 
sammensetzung des  Salicins,  wie  sie  auf  anderem  Wege  gefun- 
den worden  ist,  bestätigen  können ,  so  wäre  diefs  freilich  die 
beste  Controle  daHir  gewesen ,  dafs  das  Atomgewicht  des 
Phloridzins  auf  diesem  Weg  richtig  gefunden  werden  mufs. 

Da  das  Salicin  in  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Säuren 
schwierig  vollständig  zerlegt  wird,  so  versuchte  ich  es  auch,  indem 
ich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Salicin  Chlorwasserstoffgas 
leitete.  Es  bildet  sich  hierbei  eine  prächtig  purpurrothe  Flüs- 
sigkeit, welche,  wenn  man  sie  mit  Wasser  vermischt,  ein  rothes 
Pulver  fallen  läfst,  welches  sich  gegen  Reagentien  wie  das  von 
Piria  beschriebene  Saliretin  verhält  und  auch  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat. 


"»t> 


Notiz  über   die  chemische -Formel"  des  Phloridzins; 

■r 

von  A.  Strecker. 


Die  sorgtältige  Untersuchung  von  Stafs  *)  über  die  Zu- 
sammensetzung und  die  Zersetzungsproducte  des  Phloridzins  hat 
die  ersten  Anhaltspuncte  zur  Feststellung  der  Formel  des 
Phloridzins  gegeben.  Dafs  di^  Data,  deren  man  bei  der  Auf- 
stellung  der  Formel  bedurfte,  übrigens  zur  bestimmten  Ent- 


H 


»' 


)  Diese  AnnK  Bd.  XXX,  S.  192. 


k 


L 


des  Phloridzins.  185 

Scheidung  nicht  hinreichten,  möchte  sich  schon  daraus  ergeben, 
dafs  nach  dem  Bekanntwerden  der  Untersuchung  von  Stafs, 
drei  sehr  abweichende  Formeln  für  das  Phloridzin  aufgestellt 
wurden  : 

Cs2  H,8  Oii  +  3  HO  CStafsJ 
C„  H„  0,0  +  2  HO  (Mulder  *) 
C42  H„  O20  +  4  HO  (Liebig**). 
Für    das   Phioretin    sind    ferner   die  Formeln    aufgestellt 
worden  : 

C24  Hl,  Os  (StafsD 
C51  Hje  Ol,  (Marchand) 
-  Cjo  H,5  Oio  (Lieb ig). 
Die  vorstehenden  Versuche  des  Hrn.  Roser  geben  nun 
neue  Anhaltspunkte  ab  und  gestatten,  wie v mir  scheint,  eine 
deGnitive  Erledigung  dieser  Frage.  Wie  Hr.  Roser  angiebt, 
zeigren  die  Bestimmungen  der  durch  Zersetzung  des  Phloridzins 
mit  Säuren  erhaltenen  Zuckermenge  auf  das  Bestimmteste,  dafs 
auf  1  Aeq.  gebildeten  Zucker  C^nJ  ^^  ^^^  Phloridzin  42  Aeq. 
Kohlenstoff  enthalten  sind.  Sie  sprechen  also  in  dieser  Bezie- 
hung für  die  von  Li e big  aufgestellte  Formel.  Da  übrigens 
zur  Zeit  der  Veröffentlichung  der  Formeln  (18393  dieselben 
nach  dem  alten  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  (C  =  76,437) 
berechnet  wurden,  so  ist  eine  kleine  Correction  nothwendig, 
und  die  nach  dem  richtigeren  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  be- 
rechneten Analysen,  ergeben  die  Formel  des  Phloridzins  zu  : 
C42  H34  O20  +  4  HO,  wie  folgende  Zusammenstellung  der 
nach  C  =  6  umgerechneten  Analysen  ***)  zeigt. 


*)  Jour.  f.  pracl.  Chem.  Bd.  XVII,  S.  300. 

♦♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXX,  S.  217. 

***)  Bei  der  Analyse  der  folgenden  Substanzen  wurden  von  einigen 
Chemikern  zum  Theil  abweichende  Resultate  erhalten;  ich  habe, 
da  nur  eine  Zusammensetzung  die  richtige  seyn  kann,  den  von 
Stafs  gefundenen  Zahlen  vorzugsweise  Vertrauen  geschenkt. 
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I.    Phloridain,  krysUdlisirtes  C«,  H,«  0,«  +  4  HO. 

gefunden 
berechnet        Slafs       Hnltler        Roser 

C«»    252^  ~5374    '53,053^  53,4  53,3    53^  52^    53,9 

6,1    6,2    6,0    6,2     6,1    6,1      6,2 


Hu 

0,4 


28 
192 


5,9 
40,7 


472    100/). 

Das  bei  lOO«  getrocknete  Phloridzin  besitzt  die  Forsiel 
C«}  Hi4  Oio ;  das  krystalKsirle  Pbtoridzin  enlbält  hiernach  4  Aeq. 
Krystallwasser ;  oder  es  ist  : 

gefanden      

berechnet                Stab  Haider         Hardiund 

C«,  H,«  0,0^^6^  9^4      '^^^"'^'^  ZT"""!!?        _ 
+  4  HO         36       7,6 


7,7     7,9     7,7     7,9        7,7 


472    100,0. 


Die   Zusammensetzung   des    getrockneten   PUoridzins    ist 
ferner  : 


bere 

M^net 

gefonden  (Stab) 

C«,  252 

57,8 

57,4    57,7    57,3 

H,«     24 

6,5 

5,7      5,7      5,6 

0„  160 

36,7 

—       —       — 

436    100,0. 
II.    PUoretm  :  Cso  Hj«  Oio. 


H.4 

0„ 


berechnet 

180        65,7 
14  5,1 

80       29,2 

274      100,0. 


Roser 


fefottden 

Sta& 

65,0    64^  64,8    654    65,0 
.5,2      5,4      5,4      5,3      5,2 


des  PMandzms.  1817 

Die  Bntetehongf  des  Phloridzeins  würde  endlich  in  folgen- 
der Weise  stattfinden  : 

C4,  H,g  0,4  +  2  N  Ha  +  0«  =  C4>  Hgo  N,  0,e  +  4  HO 
Phloridzin.  Phloridzei'n. 

Die  Zusammensetzung  des  Phloridzeins  ist  hiernach  : 

berechnet        gefunden  (Stafs) 

C4,  48,6  48,3'^,r^,5 
H30  ^fi  ^fi  5,8  5,7 
Na  5,4      5,0      5,4      5,1 

Om        40,2      >-       —      - 
100,0. 

Die  obigen  Formeln  Tür  das  Phloridzin,  sowie  die  Formeln 
für  die  Zersetzungsproducte  desselben  sind  die  nämlichen,  wie 
die  von  Liebig  gegebenen,  mit  dem  Unterschied  jedoch,  dafs 
in  den  ersteren  in  dem  Phloridzin  1  Aeq.  Wasserstoff  weniger 
angenommen  ist,  wodurch  sich  die  Formel  des  Phloretins  um 
ebensoviel  vermindert  und  die  Bildung  des  Phloridzeins  einen 
andern  Ausdruck  erhält. 

Das  von  Stafs  anaiysirte  Phloridzein  -  Bleioxyd  enthielt 
31,0  pC.  und  30,9  pC.  Bleioxyd,  entsprechend  der  Formel 
C42  Has  Na  O24  +  2  PbO,  welche  30,9  pC.  Bleioxyd  ver- 
langt.   ^ 

Man  hat  früher,  durch  eine  unrichtige  Formel  des  Salicins 
verleitet,  angenommen,  dafs  Salicin  und  Phloridzin  in  naher  Be- 
ziehung ständen.  Die  durch  Piria's  ausgezeichnete  Unter- 
suchung festgestellte  Formel  des  Salicins  zeigt  indessen,  dafs 
beide  Körper  nichts  weiter  gemein  haben,  als  dafs  sie  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Traubenzucker  und  eine 
zweite  Substanz  zerfallen;  dieser  zweite  Stoflf,  welchen  man 
als  mit  Zucker  gepaart  in  dem  Saliern  und  Phloridzin  annehmen 
kann,  ist  indessen  in  beiden  ein  wesentlich  verschiedener. 
Zwischen  Saligenin  und  Phloretin  besteht  keine  innige  Bezie- 
hung, wie  schon  die  Vergleichung  der  Formeln  zeigt  : 
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Ci%  H,8  0|4  +  2  HO  =  CijHia  0|j  +  Ci4  Hg  O4 

Salicin.  Zucker.  Saligenin. 

C42  Hi4  Ojo  +  2  HO  =  Cii  Hu  Oll  +  Qso  Hi4  0,0 
Phloridzin.  Zucker.  Phloretin. 

Während  das  Saligenin  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  eine 
Veränderung  erleidet  und  in  Saliretin  übergeht,  bleibt  das 
Phloretin  unzersetzt.  Das  Saligenin  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  oder  mit  schmelzendem  Kalihydrat  salicylige 
Säure  oder  Salicylsäure,  eine  Zersetzung,  die  einfach  in  einer 
Entziehung  von  Wasserstoff  und  im  zweiten  Falle  in  einer  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  besteht.  Vielfache  Versuche  haben  mir 
gezeigt,  dafs  das  Phloridzin  bei  derselben  Behandlung  keine 
derartigen  Stoffe  erzeugt;  durch  Kochen  von  Phloridzin  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  habe  ich  aufser  Ameisen- 
säure kein  flüchtiges  Product  erhalten  und  bei  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  tritt  eine  verwickelte  Zersetzung  ein,  deren  Pro- 
ducte  zu  isoliren  mir  bis  jetzt  nicht  gelang.  Das  Salicin  liefert 
ferner  bekanntlich  mit  Ammoniak  unter  Zutritt  von  Sauerstoff 
keinen  dem  Phloridzei'n  ähnlichen  Farbstoff. 


Bemerkungen  über  arsenige  Säure,  Realgar 

und  Auripigment ; 

von  Hausmann. 


Bekanntlich  stellt  sich  die  arsenige  Säure  sowohl  krysfalli- 
nisch  als  auch  amorph  dar.  Diese  isomerischen  Zustände  unter- 
scheiden sich  nicht  blofs  durch  das  verschiedene  äufsere  Ansehen 
und  die  abweichenden  physikalischen  Merkmale ,  sondern  auch 
durch  ein  verschiedenes  chemisches  Verhalten,    namentlich  in 
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Ansehung  der  Löslichkeit  im  Wasser.  Die  amorphe  arsenige 
Säure  ist  im  frischen  Zustande  ein  vollkommenes  Glas,  aus- 
gezeichnet durch  muschligen  Bruch,  Glasglanz  und  Durchsichtig- 
keit;  und  wie  gewöhnlich  zwischen  amorphen  und  krystallini- 
schen  Modificationen  einer  Substanz  Dißerenzen  im  specifischen 
Gewichte  und  in  der  Härte  sich  bemerklich  machen,  so  werden 
solche  auch  bei  der  arsenigen  Säure  wahrgenommen.  Karsten, 
der  besonders  genaue  Untersuchungen  über  das  eigenthümliche 
Gewicht  einer  bedeutenden  Anzahl  von  einfachen  Körpern  und 
Verbindungen  angestellt  hat,  bestimmte  das  specifische  Gewicht 
des  durch  Sublimation  erhaltenen,  reinen  Arsenikglases  zu 
3,7026^  wogegen  er  das  eigenthümliche  Gewicht  der  durch 
Digestion  des  Arseniks  mit  Salpetersäure  und  Auswaschen  mit 
Wasser  dargestellten  arsenigen  Säure,  3^7202  fand  *).  Ein 
gröfserer  Unterschied  zeigt  sich  in  Ansehung  der  Härtegrade; 
denn  während  die  Härte  des  frischen  Arsenikglases  der  des 
Kalkspaths  gleichkommt,  und  dieselbe  wohl  noch  etwas  über- 
trifft, erhebt  sich  dagegen  die  Härte  der  krystallinischen  arseni- 
gen Säure  in  ausgebildeten  Krystallen  kaum  über  die  des  Gyps- 
spathes,  und  erreicht  in  anderen  Varietäten  oft  nur  einen  zwi- 
schen Steinsalz  und  Gypsspath  liegenden  Grad. 

Die  arsenige  Säure  findet  sich  zuweilen  in  der  Natur.  Wenn 
sie  früher  hin  und  wieder  mit  dem  ihr  sehr  ähnlichen  Phar- 
makolühe  verwechselt  wurde ,  so  haben  sich  später ,  nachdem 
sie  in  den  Hineralogieen  genauer  von  letzterer  Substanz  unter- 
schieden und  oft  mit  dem  Namen  Arsenikbliithe  bezeichnet 
worden,  dadurch  Irrthümer  in  ihre  Characteristik  geschlichen, 
dafs  man  die  Eigenschaften  der  krystallinischen  und  amorphen 
arsenigen  Säure  nicht  unterschied.  Hieraus  erklären  sich 
namentlich    die    widersprechenden    Angaben    des    specifischen 


^^3  Neues  Jahrbuch  der  Chemie   u.  Physik  von  Schweiger- Seidel. 
Bd.  Y,  S.  418. 
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Gewichtes  und  der  Harte,  die  sich  selbst  noch  in  den  neuesten 
Mincralogieen  finden.  Von  Kobell  giebt  in  den  Grundzügen 
der  Mineralogie  von  1838  die  Härte  der  arsenigen  Säure  zxt 
3,5  an,  welches  der  gröfsten  Härte  des  Arsenikglases  entspricht. 
Die  neueste  Bearbeitung  des  physiographischen  Theils  der  An-« 
fangsgründe  der  Naturgeschichte  des  Mineralreichs  von  Mohs 
durch  Zippe  v.  J.  1839  enthält  die  von  Roger  und  Dumas 
herrährende  Angabe  des  specifischen  Gewichtes  ==  3,698, 
welche  sich  auf  das  durchsichtige  Arsenikglas  bezieht,  wogegen 
die  Angabe  der  Härte  ==:  1,5  auf  die  weicheren  Abänderungen 
der  krystallinischen  arsenigen  Säure  pafst.  Diese  Bestinnnungen 
sind  in  mehrere  andere  neuere  Mineralogieen  übergegangen. 
Breithaupt  setzt  im  vollständigen  Handbuche  der  Mineralogie 
V.  J.  1841  die  Härte  zu  3  bis  4  an,  welches  der  Härte  von 
2,5—3  bei  Mohs  entspricht,  und  sowohl  auf  die  härteste  Ab- 
änderung der  krystallinischen,  als  auch  auf  die  amorphe  arsenige 
Säure  pafst.  Die  von  ihm  angeHihrte  Angabe  des  specifischen 
Gewichtes  bezieht  sich  dagegen  nur  auf  letztere.  Fuchs  leg 
in  der  Naturgeschichte  des  Minerah*eichs  von  1842  der  arsenigen 
Säure  Kalkspathhärte  bei,  welche  die  des  Ar^enikglases  ist,  aber 
von  der  krystallinischen  Säure  nicht  erreicht  wird.  Haidinger 
giebt  in  dem  Handbuche  der  bestimmenden  Mineralogie  v.  J. 
1845  die  Härte  zu  1,5  an,  und  bestimmt  die  Gränzen  des  spe- 
cifischen Gewichtes  zu  3,6—3,8,  in  welche  die  eigentbümlichen 
Gewichte  sowohl  der  krystallinischen,  als  auch  der  amorphen 
arsenigen  Säure  fallen.  Ich  mufs  bekennen,  dafs  auch  in  der 
neuen  Ausgabe  meiner  Mineralogie,  bei  der  Characteristik  der 
Arsenikblüthe,  der  wesentliche  Unterschied  der  krystallinischen 
und  amorphen  arsenigen  Säure  nicht  berücksichtigt  worden. 

Die  Arsenikblüthe^  welche  in  der  Natur  gewöhnlich  als  ein 
secundäres  Gebilde  auf  Gängen  vorkommt,  welche  Arsenik  und 
arsenikalische  Erze  fuhren ,  gehört  in  ihren  mehrsten  Abände- 
rungen zur  krystallinischen  arsenigen  Säure ;  denn  wenn  gleich 
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rein  ausgebildete  Krysialie  äofserst  selten  gefunden  werden^  so 
ist  doch  in  dem  blättrigen,  strahligen  und  haarförmigen  Vor- 
kommen^ die  krystalliniscbe  Natur  mehr  und  weniger  deutlich 
zu  erkennen.  Nur  die  schlackige  Varietät^  welche  in  der  oberen 
Forste  der  Grube  Katharina  Neufang  zu  St.  Andreasberg  sich 
gefunden  hat  *),  und  vielleicht  auch  einige  im  anderen  Orten 
sich  findende  stalaktitische  Abänderongen ,  dürften  wohl  zur 
amorphen  arsenigen  Säure  gehören.  Diese  wird  ,  etwa  unter 
dem  Namen  Arsen&glast  künftig  im  Systeme  von  der  Arsenik'* 
bIMe  als  besondere  Mineralspecies  zu  trennen  seyn,  und  zwar 
aus  demselben  Grunde,  aus  welchem  der  Opal  vom  QtuMrz  im 
Mineralsysteme  getrennt  aufzuführen  ist.  Die  leichtere  Lösbar-« 
keit  im  Wasser  und  die  bedeutendere  Härte  bieten  für  das 
Arsenikglas  9  abgesehen  von  dem  Mangel  krystalliniscber  Bil- 
dung, bestimmte  Charactere  dar. 

Aufser  den  in  arseniger  Säure  bestehenden  Producten, 
welche  durch  metallurgische  Processe  absichtlich  erzeugt  werden^ 
bildet  sich  diese  Substanz  zuweilen  auch  beiläufig  bei  Hütten- 
processen,  sowohl  krystallinisch  9  als  auch  in  amorpher  Form. 
Mehr  und  weniger  vollkommen  ausgebildete  Krystalle  entstehen 
nicht  seilen  bei  dem  Rösten  arsenikalischer  Erze  und  Hütten* 
producte,  wie  solches  u.  A.  auf  den  Hütten  zur  Ocker  bei 
Goslar  und  bei  St.  Andreasberg  der  Fall  ist.  Auch  kommen 
Krystalle  zuweilen  in  dem  Mauerwerke  von  Oefen  vor,  in 
welchen  arsenikalische  Erze  oder  solche  verschmolzen  werden, 
mit  welchen  zufällig  Arsenik  enthaltende  Erze  vermengt  sind; 
wie  ich  solche  u.  A.  von  der  St.  Andreasberger  Silberhütte 
und  der  Riechelsdorfer  Kupferhütte  beätze,  auf  welcher  letzteren 
die  arsenige  Säure  in  den  oberen  Theilen  der  Schieferöfen 
auch    wohl    in    fasriger  Form    sich   findet.    Bei   dem    Rösten 


*3  Siehe  meine  norddeutschen  Beitrage  zur  Berg-  u.  Hüttenkunde.   IV. 
(1810.)  S.  85. 
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arsenikalischer  Hüttenproducte  entsteht  zaweiien  auch  Arsenik- 
glas in  rindenförmigen  und  stalaktitischen  Gestalten'*'). 

Die  merkwürdigste  Eigenschaft  der  arsenigen  Säure  besteht 
unstreitig  darin,  dafs  sie  als  amorpher  Körper,  ohne  eine 
Hischungsveränderung  zu  erleiden,  und  ohne  den  rigiden  Zu- 
stand zu  verlieren,  eine  Umwandlung  erfahrt,  wodurch  sie 
ein  ganz  anderes  Ansehen  erhält.  Es  ist  eine  längst  bekannte 
Erscheinung,  dafs  das  vollkommen  klare  Arsenikglas  allmälig 
entglaset  und  dem  Porcellane  ähnlich  wird.  Der  zuvor  farben- 
lose Körper  wird  weifs;  die  Durchsichtigkeit  verschwindet, 
indem  der  Körper  zuletzt  ganz  opak  wird.  Der  lebhafte  und 
reine  Glasglanz  verwandelt  sich  in  einen  schwächeren  Glanz, 
der  dem  Wachsartigen  hinneigt.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Taylor  **)  und  Guibourt  ***}  vermindert  sich  dabei 
das  eigenthümliche  Gewicht.  Der  Erstere  fand  das  des  durch- 
sichtigen Glases  3,798,  des  undurchsichtigen  dagegen  3,529. 
Der  Letztere  bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  durch- 
sichtigen Arsenikglases  zu  3^7385,  des  undurchsichtigen  zu  3,695. 
Mit  der  erlittenen  Auflockerung  ist  eine  mehr  und  weniger 
bedeutende  Verminderung  der  Härte  verbunden.  Jene  kann  so 
weit  gehen,  dafs  das  feste  Glas  in  eine  zerreibliche  Masse  sich 
verwandelt,  wobei  der  Bruch  erdig  wird  und  der  Glanz  ganz 
verschwindet. 

Fuchs  hat  in  seiner  schönen  Arbeit  über  den  Amorphismus 
die  Vermuthung  geäufsert,  dafs  die  glasige  arsenige  Säure 
darum  mit  der  Zeit  ihre  Durchsichtigkeit  verliert ,  weil  sie  sich 


'*')  Vgl.  meine  ßemerkangen  über  die  Form,  Stractar  u*  Bildong  der 
Krystalle  des  weifsen  Arsenilis,  in  v.  Mo  11' 8  Efemeriden  d.  Berg- 
II.  Hüttenkunde.  Bd.  II,  Lief.  1 ,  S.  22  ff.  ;*  so  wie  mein  Spccimen 
Crystallographiae  metallurgicae ,  i.  d.  Comment.  Soc.  reg.  scient. 
Gott,  recent.    Vol.  IV,  p.  85.  §•  34. 

♦♦)  Phil.  Mag.  IX,  482. 

♦♦*)  Journ.  de  Chim.  med.  11,  55. 
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alimälig  in  eine  krystalliniscbe  Masse  verwandelt  ^3.  Enischie- 
dener  hat  derselbe  diese  Meinung  in  seiner  Naturgeschichte  des 
Mineralreichs  S.  250  ausgesprochen,  wo  sich  die  Bemerkung 
findet  :  dafs  die  amorphe  arsenige  Säure  mit  der  Zeit  weifs, 
undurchsichtig  und  porcellanartig  wird,  auch  zum  Pulver  zerrällt, 
indem  sie,  wiewohl  kaum  kenntlich,  krystallinisch  wird.  Um  zu 
sehen^  ob  an  dem  umgewandelten  Arsenikglase  etwas  Krystal« 
linisches  erkannt  werden  könne,  habe  ich  die  aufgelockerte 
Rinde  desselben  unter  einer  etwa  400rachen  Vergröfserung 
betrachtet,  aber  keine  Spur  bestimmter  krystallinischer  Bildung 
daran  wahrnehmen  können.  Wenn  nun  gleich  diese  Beobach- 
tung gegen  jene  Ansicht  zu  sprechen  scheint ,  so  bin  ich  doch 
vor  Kurzem  auf  eine  eben  so  ausgezeichnete  als  überraschende 
Weise  von  der  Richtigkeit  derselben  überzeugt  worden.  Im  Jahre 
1835  erhielt  ich  von  der  Silberhütte  bei  St.  Andreasberg  durch 
die  Güte  desHrn.  Hüttenmeisters  Sei  den  stick  er,  dem  das  dortige 
Arsenikwerk  seine  trefTliche  Einrichtung  verdankt,  ein  Probestück 
des  daselbst  fabricirten  Arsenikglases  von  etwa  2  CubikzoU  Gröfse, 
welches  von  demselben  gleich  nach  dem  Oeffnen  des  noch  warmen 
Apparates  eigenhändig  ausgeschlagen  und  sogleich  verpackt 
worden  war,  um  es  mir  möglichst  unberührt  zukommen  zu  lassen. 
Das  Stück  hatte,  als  ich  es  erhielt,  frische,  muschlige  Bruchflächen, 
ohne  eine  Spur  von  etwas  Krystallinischem ;  es  war  durchsichtig 
und  farbenlos  und  von  durchaus  glasartigem  Ansehen.  Es  wurde 
von  mir  in  ein  durch  Papier  verschlossenes  Glas  gelegt  und  in 
einer  Schieblade  meiner  metallurgischen  Sammlung,  die  sich 
neben  meinem  Wohnzimmer  in  einem  trocknen  Locale  befindet, 
aufbewahrt.  Es  verging  eine  längere  Zeit,  ohne  dafs  ich  Ver- 
anlassung fand,  jenes  Stück  wieder  zur  Hand  zu  nehmen.  Als 
dieses  aber  vor  einigen  Jahren  geschah,  hatte  sich  das  äufsere 
Ansehen  des  Arsenifcglases  auffallend  verändert.     Nicht  allein 


•)  N.  Jahrb.  d.  Ch.  u.Phy8.  v.Schweigger-Seidel.  Bd. VIT,  S. 429. 
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war  die  Hauptmasse  porcellanartig  geworden,  sonder»  es  hatte 
auch  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  die  der  Oberfläche 
zunächst  beßndliche  Hasse  den  rein  muschligen  Bruch  eingebufst, 
und  statt  dessen  bis  auf  ein  Paar  Linien  Tiefe,, eine  dünnstäng- 
liehe  Absonderung  angenommen ,  wobei  die  Oberfläche  rauh 
und  hin  und  wieder  aufgeborsten  erschien.  Diese  Veränderung 
erregte  mein  Erstaunen;  aber  wie  sehr  wurde  dieses  noch  ge- 
steigert, als  ich  vor  wenigen  Wochen  jenes  Stlick  einmal 
wieder  betrachtete,  und  nun  nicht  allein  die  düanstängliche  Bil- 
dung weäer  fortgeschritten  fand,  indem  sie  an  manchen  Steifen 
bis  auf  4  franz.  Linien  eingedrungen  ist,  sondern  sogar  die 
eine  frei  liegende  Oberfläche  der  stänglichen  Masse  mit  einer 
grofsen  Anzahl  gröfserer  und  kleinerer,  zum  Theil  sehr  deut- 
licher octaedriscber  Krystalle  besetzt  fand  I  Unter  den  Krystall- 
individuen  Baben  manche  die  Gröfse  einer  halben  franz.  Linie. 
Sie  sind  zu  kleinen  Büscheln  vereinigt,  wodurch  die  g;anze 
Oberfläche  ein  drusiges,  zerborstenes ,  hin  und  wieder  aufge- 
bläbetes  Ansehen  erhalten  hat  Die  stänglich  abgesonderten 
Stücke  der  darunter  befindlichen  Rinde,  welche  gegeo  die 
Oberfläche  senkrecht  stehen,  verlaufen  in  die  sie  berührenden 
Krystalle,  deren  Gruppen  wie  aus  der  Oberfläche  hervorgetrieben 
^scheinen.  Die  Krystalle  sind  weifs  wie  die  übrige  Masse, 
aber  stärker  glänzend  und  durchscheinender  als  diese. 

Eine  solche  Umwandlung  des  ArsenikgUses  in  ^e  kry- 
stalUniscke  Hasse,  ja  sogar  in  völlig  ausgebildete  Krystalle, 
gehört  unstreitig  zu  den  merkwürdigsten  Beispiekfl  von  Mete- 
cularbewegungen  bei  rigidem  Aggreg^zustande ,  wd  ist  im  so 
attSailender,  da  dem  Anscheuie  nach  keine  äufsere  Veranlassang 
dabei  zum  Grunde  liegt,  und  keine  Mischungsveränderang  in 
ihrem  Gefolge  ist,  sondern  allein  die  Tendenz  der  amorphen 
Hiasse,  aus  dem  Zustande  der  Spannung  in  den  des  ruhigen, 
dauernden  Gleichgewichles ,  das  den  krystallinischen  Zustand 
characterisirt,  überzugehen,  die  kleinsten  Theile  in  Bewegung 
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setzt.  Auch  giebl  jene  aufiidlende  Umwandlungf  einen  Beweis, 
dafs  die  Länge  der  Zeit  zuweilen  etwas  bewirkt,  v/as  die 
Natur  in  kurzer  Frist  nicht  hervorzubringen  vermag  :  eine 
Wahrheit,  welche  in  der  Naturforschung  überhaupt,  zumal  aber 
üi  der  Geologie,  besondere  Berücksichtigung  verdient. 

In  einem  späteren  Jahre  erhtett  ich  auf  der  Silberhütle  bei 
St.  Andreasberg  ein  SlUck  Arsenikglas  von  vÖl%  frischer  Be- 
scha&nheit,  welches  in  meiner  Sammlung  neben  dem  zuvor 
beschriebenen  Stücke  aufbewahrt  wnrde.  Es  hat  jetzt  ebenfalls 
ein  porcellanartiges  Ansehen  angenommen,  aber  eine  völlig 
gkitte  Oberfläche  behalten.  Um  dii:  innere  BeschaGTenheit  zu 
untersuchen,  wurde  jenes  Stück  durchgesclilagcn.  Das  Innere 
ist  noch  vollkommen  glasig ,  und  nur  das  Aeufsere  verändert. 
Pabei  ist  es  aber  auflallend ,  dak  die  von  Aursen  nach  Innen 
fortschreitende  Umänderung  an  verschiedenen  Stellen  sehr  ab- 
weichend eingedrungen  ist.  An  einem  Theile  der  Oberfläche 
ist  die  Stärke  der  umgeänderten  Rinde  kaum  mefsbar ;  wogegen 
an  anderen  Stellen  die  porcellanartige  Masse,  in  welcher  der 
frilber  grofsmuschlige  Bruch  in  einen  kleinmuschligen,  theilweis 
unebenen,  verwandelt  worden,  ein  Paar  Linien  dick  ist.  Dabei 
zeigt  sich  die  Begränzung  derselben  nach  Innen  sehr  anregt 
mäEsig.  Es  scheint  hieraus  za  folgen,  dafs  in  der  selu:  gleich- 
artig erscbemenden  Masse  des  Ar.5enikglases  doch  gewisse 
Verschiedenheiten  des  Aggregatzostandes  vorhanden  sind,  weh;he 
ein  ungleiches  Fortschreiten  der  Entglasung  bewirken.  Auch 
mag  es  darin,  so  wie  in  anderen  befördernden  oder  hemmenden 
Umstanden  liegen ,  dafs  überhaupt  die  GrÖtse  der  Umwandlung 
des  Arsenikglases  nicht  allein  von  der  Zeitdauer  abhängig  isL 
Denn  es  mag  wohl  oft  das  Arsenikglas  ein  höheres  Alter  er- 
reichen, als  das  oben  beschriebene  Stück  in  meiner  Sammhing 
gegenwartig  hat,  ohne  eine  so  au0aliende  Umändering  zu 
zeigen,  als  von  mir  an  jenem  wahrgenommen  worden. 

Vorstehende  Beobachtungen  über  die  arsenige  Säure  ver- 
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anlafsten  mich,  einige  Versuche  anzustellen,  um  das  Verhalten 
des  krysiaUmschen  Schwefelarseniks  zu  dem  aus  Arsenik  und 
Schwefel  bestehenden  Glase  näher  kennen  zu  lernen.  Das 
natürliche  Realgar  besitzt  die  Eigenschaft,  nicht  zum  Glase  zu 
schmelzen,  sondern  im  Erstarren  zu  krystallisiren.  Zu  den 
Scbmelzversuchen  wandte  ich  derbes  Realgar  von  Tajowa  in 
Ungarn  an.  Ueber  einer  Spirituslampe  kommt  es  sogleich  in 
Flufs.  In  einem  eisernen  Löffel  geschmolzen,  zieht  es  sich  bei 
dem  Erstarren  stark  zusammen,  und  bildet  einzelne,  mit  Kryslall- 
spitzen  besetzte,  kleine  Drusen.  Wird  es  in  einer  Glasröhre 
geschmolzen,  so  entsteht  bei  dem  Erstarren  eine  tiefe  Conca« 
vität.  Die  d^s  Glas  unmittelbar  berührende  Rinde  nimmt  ein 
fasriges  GePüge  an,  mit  senkrechter  Richtung  der  Fasern  g^en 
die  äufsere  Begränzung;  wogegen  der  innere  Raum  sich  mit 
kleinen  Krystallen  auskleidet,  an  welchen  das  klinorhombische 
System  sich  mehr  und  weniger  deutlich  zu  erkennen  giebt.  Um 
zu  sehen,  ob  nicht  durch  längeres  Schmelzen  der  krystallinische 
Zustand  in  einen  glasigen  verwandelt  werden  könne,  erhielt  ich 
eine  Masse  Realgar  in  einer  mit  einem  Korke  verschlossenen 
Glasröhre  vier  Stunden  lang  im  Flufs;  es  bildeten  sich  indessen 
bei  dem  Erstarren  auf  gleiche  Weise  Krystalle.  Je  langsamer 
die  Abkühlung  erfolgt,  um  so  deutlicher  und  gröfser  werden 
die  Krystallindividuen ;  aber  selbst  eine  durch  Ausgiefsen  der 
geschmolzenen  Masse  in  Wasser  bewirkte  plötzliche  Erstarrung 
vermag  die  krystallinische  Beschaffenheit  nicht  zu  vernichten. 
Diese  Beobachtungen  veranlafsten  Hra  Hofrath  Wöbler,  künst- 
liches Realgar  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  As  und 
2  S  darzustellen,  welches  sich  eben  so  krystallinisch  zeigte,  als 
die  durch  Schmelzung  des  natürlichen  Realgars  erhaltene  Hasse. 
Es  gelang  auf  diese  Art,  isolirte,  deutliche  Krystalle  von  der 
Form  des  natürlichen  Realgars  zu  erhalten. 

Durch  Hm.  Hüttenmeister  Seidensticker  erhielt    ich  ein 
durch  Sablimalion  von  Arsenik  und  Schwefel  erzeugtes  Product, 
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welches  in  der  äufseren  Farbe,  der  Farb6  des  Pulvers,  und  im 
Bruchansehen  dem  natürlichen  Realgar  ähnlich  ist.  In  kleinen 
'  Drusenhöhlen  besitzt  es  Krystalle,  die  aber  bei  genauer  Betrach- 
tung unter  der  Loupe  sich  als  reguläre  Octaeder,  als  Krystalle 
von  arseniger  Säure  ausweisen,  welche  durch  Schwefelarsenik 
gefärbt  sind.  Dieses  Product  nimmt,  wenn  es  in  einer  Glas- 
röhre geschmolzen  wird,  keine  krystallinische  Beschaffenheit  an, 
wiewohl  es  auch  nicht  glasig  wird.  Der  Bruch  bleibt  unvoll- 
kommen muschlig  oder  uneben,  und  wenig  fettartig  glänzend. 
Die  Hasse  zieht  sich  zusammen,  berstet  auf,  zeigt  aber  keine 
Spur  von  Kryslallisation.  Auf  der  concaven  Oberfläche  machen 
sich  sehr  kleine  weifse,  glänzende  Krystalle  von  arseniger 
Säure  bemerklich. 

Das  in  den  Handel  kommende  rothe  Arsenikglas  ^  welches 
auch  mit  dem  Namen  Realgar  belegt  wird,  zeigt  schon  durch 
seine  verschiedene  Farbe,  dafs  das  Verhältnifs  des  Arseniks 
zum  Schwefel  in  ihm  ein  schwankendes  ist,  wie  solches  auch 
bei  den  bekannten  Bereitungsarten  nicht  wohl  anders  seyn  kann. 
Es  hat  einen  vollkommen-  und  grofsmuschligen  Bruch,  einen 
zuweilen  in  das  Fettartige  neigenden  Glasglanz,  und  ist  nur  an 
den  Kanten  durchscheinend.  Sein  speciCsches  Gewicht  ist  stets 
geringer  als  das  des  natürlichen  Realgars.  Wenn  dieses  nach 
Karsten's  Bestimmung  =  3,5444,  so  schwankt  das  eigen- 
thümliche  Gewicht  von  jenem  nach  meinen,  bei  einer  Temperatur 
des  destillirten  Wassers  von  15^  R.  vorgenommenen  Wägungen, 
zwischen  3,25  und  3,32,  indem  ich  es  bei  einem  Glase  von  der 
St.  Andreasberger  Silberhütte  =  3,318,  bei  einem  hier  kauf- 
liehen,  dunkelrothen  Arsenikglase  =  3,258,  und  bei  einem  Glase 
von  schöner  hochrother  Farbe  von  Ehrenfriedersdorf  =  3,254 
fand.  Die  Hä{te  des  rothen  Arsenikglases  ist  dagegen  weit 
gröfser  als  die  des  natürlichen  Realgars,  indem  jene  der  Kalk- 
spathhärle  gleichkommt,  die  Härte  des  letzteren  aber  nur  1,5 
beträgt.    Wird  das  rothe  Arsenikglas  geschmolzen,  so  behält 
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es  seine  glasige  Natur,  und  zeigt  sdbsl  bei  sehr  lang- 
samer Abkühlung  keine  Spur  von  Mrystallbildung.  Das  geringere 
specifische  Gewicht  scheint  anzudeuten,  (kib  das  im  Grofsen 
dargestellte  rothe  Arsenikglas  gewöhnlich  einen  gröfseren 
Schwefelgehalt,  als  das  natürliche  Realgar  besitzt.  Dieses  wird 
auch  dadurch  bestätigt,  dafs  ein  dem  käuflichen  rothen  Arsenik- 
glase  ähnliches  Product  durch  Zusammenschmelzen  von  natür- 
lichem Realgar  mit  Rauschgelb  erlangt  wird.  Ein  mafsiger 
Zusatz  des  letzteren  bei  dem  Schmelzen  des  ersteren,  vernicbtet 
die  Krystallisationstendenz.  Uebrigens  begründet  die  Art  der 
Darstellung  des  rothen  Arsenikglases  die  Vermutbung,  dafs  auch 
wohl  ein  geringer  Gehalt  von  arseniger  Säure  darin  verhandeo 
ist.  Auf  jeden  Fall  sollte  man  das  rothe  Arsenikglas  mit  deiB 
nach  einem  festen  VerhäKnisse  znsammengesetztett,  krystallioi- 
sehen  Realgar  nicht  für  identisch  halten ;  daher  auch  die  Angabe, 
welche  sich  noch  m  neuern  Lehrbüchern  der  Chemie  fiodel, 
dafs  das  Realgar  eine  glasige  gubstanz  sey,  künftig  z»  borich- 
tigen  seyn  wh'd. 

Das  Raajsdtgelb  oder  Auripigment  ^  welches  ^ne  sd  ttu- 
gezeichnet  hrystaHiniscbe,  durch  den  voUkommensten  Blätter- 
dwrchgang  characterisirte  Substanz  ist,  weicht  darin  aniailend 
von  dem  Realgar  ^  mit  welchem  es  in  der  Naftur  oft  gfenengt 
vorkotnml,  ab,  dafs  es  durch  Schmebung  in  eioen  voUkoaunei 
amorphen  Zustand  übergebet.  Das  durch  Schmekottg  des 
Auripigments  erhaltene  fflas  hat  nie  die  gelbe  Farbe  ied  m- 
geschmolzenen  Körpers,  sondern  ist  mehr  und  weiKiger  hoch 
rolh.  Karsten  hat  aber  schon  bemerkt,  dafs  die  Ursache  der 
Farbenveränderung  wohl  hauptsächlkh  in  dem  verändertes 
Gefilge  liegt  *}.  Geschieht  die  Schmelzung  in  verschloaaeatf 
Geßlfsen,  so  erhält  man  ein  halbdurchsichtiges  Glas  von  ruiwi- 
oder  hyazinthrother  Farbe,    welches    sidi  sowohl    durch  die 


*)  System  der  Metalliirgie  IV,  S.  574. 
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höhere  Durchsichtigkeit,  als  auch  durch  die  mehr  gelbe  Farbe 
des  Pulvers  von  dem  rothen  Arsenikglase  unterscheidet.  Das 
in  einer  Glasröhre  im  Flusse  befindliche  Auripigment  hat  bei 
durchfallendem  Lichte  eine  schöne  Rubinfarbe,  und  zeigt  einen 
phosphorischen  Schein ,  der  eben  so  bei  dem  Schmelzen  des 
Bealgars  und  rothen  Arsenikglases  wahrgenommen  wird.  Bei 
einem  künstlich  dargestellten^  vollkommen  glasigen  y  halbdurch- 
sichligen  Auripigment  von  hyazinthrolher  Farbe  tmd  citronen- 
gelbem  Pulver  fand  ich  das  specifische  Gewicht  bei  der 
Temperatur  des  destillirten  Wassers  von  15^  B.  bei  einer  Wä- 
gung 2,762,  bei  einer  zweiten  2,761 ;  wogegen  das  eigenthüm- 
liehe  Gewicht  des  natürlichen  blättrigen  Bauschgelbs  nach 
Karsten  3,459  ist.  Die  Härte  ist  der  des  Kalkspaths  gleich, 
t=,  3,  wogegen  die  Härte  des  blättrigen  Bauschgelbs  =  1,5. 
Das  Auripigment  entspricht  also  nicht  blofs  im  stöchiometrischen 
Verhältnisse  der  Mischung  der  arsenigen  Säure,  sondern  erscheint 
auch  darin  der  letzteren  analoge  dafs  ihm  slowohl  ein  krystalli- 
nischer,  als  auch  ein  amorpher  Aggregatzustand  eigen  ist ,  und 
dafs  es  im  letzleren  geringere  Dichtigkeit  aber  gröfsere  Härte 
als  im  krystallinischen  Zustande  besitzt.  In  der  Natur  scheint 
das  Auripigment  nur  krystallinisch  vorzukommen. 

Die  arsenige  Säure  nimmt  sowohl  im  krysatlinischen  als 
auch  im  amorphen  Zustande  Schwefelarsenik  in  unbestimmten 
Mengen  auf,  und  erscheint  dadurch  in  verschiedenen  Nuangen 
roth  oder  gelb  gefärbt.  Diese  Verbindung,  welche  wohl  nur 
als  ein  Gemenge  von  arseniger  Säure  mit  Bealgar  oder  Auri- 
pigment zu  betrachten  seyn  dürfte,  kann  man  an  den  Krystallen 
der  arsenigen  Säure  wahrnehmen,  wekhe  sich  bei  dem  Bösten 
arsenikalischer  Erze  und  Hüttenproducte  erzeugen,  wie  ich  es 
namentlich  auf  der  Ockerhütte  am  ünterharz,  und  in  früherer 
Zeit  besonders  auch  bei  dem  Bösten  des  Steins  auf  der  St. 
Andreasberger  Silberhutte  beobachtet  habe.  Das  Arsenikglas, 
welches  zu  Beichenstein  m  Schlesien  dargestellt  wird,  ist  wegen 
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des  dem  dorligen  Arsenikalkiese  ümig  beigemengten  HagneU 
oder  Schwefelkieses  immer  dmrch  etwas  Schwefelarsenik  ver- 
onreinigt,  und  mehr  oder  weniger  stark  gelblich  gefärbt.  Es 
gehl  indessen  im  Handel  als  weifses  Glas^  und  wird  aadi  — 
nach  einer  von  dem  Hrn.  Hüttenmeister  Seidensticker  mir 
milgetheflten  Bemerkung  —  weifs,  sobald  es  die  Darchsiditig- 
keit  verliert.  Absichtlich  wird  for  ^  den  Handel  ein  gdbes  Ar- 
senikglas  durch  Sublimation  von  Arsenflunehl  mit  etwas  Schwefel 
dargestellt  *).  Das  von  mir  unter  dem  Namen  scUackiges 
Rauschgelb  beschriebene  Mineral  **3>  welches  als  secundäres 
Gebilde  in  der  oberen  Forste  der  Grube  Katharina  Nenfang  zu 
St.  Andreasberg  vorgekommen  ist,  hat  sich  jetzt  bei  genauerer 
Untersuchung  als  eine  solche  Verbindung  von  arsenigor  Säure 
und  Schwefelarsenik  ausgewiesen,  und  wird  daher  kunnig  bei 
dem  Arsemkgkue  aufzuführen  seyn.  Ein  ganz  ähnliches  Pro- 
duct  ist*mir  in  früherer  Zeit  bei  dem  Rosten  des  Steins  auf 
St.  Andreasberger  Silberhütte  vorgekommen. 


lieber  die  Krystallformen  einiger  organischen  Körper; 

von  H.  Dauber. 

(FortoetzuDg  zu  S.  65,  Bd.  LXXI  dieser  Annalen.) 


Von  Prof.  Wöhler,  dessen  Güte  ich  auch  die  schönen 
Präparate  verdanke,  ^welche  als  Material  zu  den  folgenden  Be- 
stimmungen gedient  haben,  zur  Fortsetzung  dieser  Arbeit  aufge- 
fordert, habe  ich  es  mir  hauptsächlich  zur  Aufgabe  gemacht  durch 


*0  Siehe  Karsten's  System  der  Metallurgie  IV,  S.  574. 
**)  Norddeutsche  Beiträge  zur  Berg-  und  Hüttenkunde  IV,  S.  84. 
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zahlreiche  und  sorgrallig  angestellte  Winkelmessungen  die  Axen- 
verhältnisse  der  Grundformen  der  verschiedenen  Krystallreihen 
mit  einiger  Genauigkeit  zu  ermitteln,  als  einen  Beitrag  zur  Lö- 
sung der  Frage  ihrer  Irrationalität. 

5.  NicoHnquecksilber Chlorid.  Grofse  glänzende  Krystalle 
des  zwei  und  zweigliedrigen  Systems  :  eine  Combination  zweier 
Verticalprismen  mit  den  Endflächen  derselben  Zone  und  einem 
Horizontalprisma  ^  dessen  Querschnitt  Richtung  eines  sehr  deut- 
lichen Blätterdurchganges  ist. 

Beobachtungen. 

I.    Neigung  der  Fläche  des  einen  Verticalprismas  gegen  die 

erste  Nebenaxe,  =  a. 
II.    Neigung    der  Fläche  des  andern  Verticalprismas  gegen 

dieselbe  Richtung,  =  ß. 

III.  Neigung  der   beiderlei    verticalen  Prismenflächen   gegen 
einander,  =  y. 

IV.  Neigung  der  Fläche  des  Horizonlalprismas  gegen  die  erste 
Nebenaxe,  =  d. 


I. 

0. 

39»  40' 

58»  55' 

39»  40'  10" 

58»  55'  33" 

39«  41'  10" 

ß  =  58»  55'  17". 

a  =  39»  40'  27". 

III. 

IV. 

160»  42'  38" 

32»  57'  21" 

160»  42'  41" 

32»  57'  27" 

160»  43'  50" 

<J  =  32»  57'  24". 

160»  44'  42" 

y  =  160»  43'  28". 
Die  Vergleichung    der    Tangenten    von    a  und  ß    ergiebt 
folgende  einfache  Beziehung  : 


tg  a 


=  2,00025  =  2  zu  setzen. 
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Dkts  Resultat  garantirt  zugleich  die  Genauigkeit  der  Be- 
obachtungen I.  und  IL,  während  der  für  den  Winkel  y  erhaltene 
Werth  zu  verwerfen  ist,  weil  er  zur  Differenz  von  ß  und  o 
addirt  nicht,  wie  er  sollte,  180®  giebt.  Es  bleiben  also  zur  Be- 
stimmung von  a  die  Werthe  : 

39«  40'  27"  und 

39^  40'  40''  faus  ß  nach  der  Voraussetzung 
^g  ö{  =  i  tg  /?  berechnet) 

a  =  39*>  40'  33"  im  Mittel. 
Nimmt  man  aus  IV.  d  =  32^  57'  24"  hinzu ,  so  berechnet 
sich  das  Axenverhältnifs  : 
a  :  b  :  c  =  1  :  1,54242  :   1,28044 

i  :  1,542779  :   1,279204  =  li  |/J:  1  :  ij/lT. 

Betrachtet  man   die  Octaeder  |/^ :  1  :  |/iT  als  Grundform, 

so  ist  die  Combination  folgende  : 

oo  a  :      b  :  ^    c 

'^  oo  a  :      b  :  ^    c 

oo  a  :     b  :  oo  c 

oo  a  :oob  :       c  (Spaltungsrichtung) 

U  a  :      b  :  oo  c. 

6.  Hippursäure  (aus   Chlorwasser,   mit   welchem  sie    zur 

Enträrbung  behandelt  war,   auskrystallisirt).    Milchweifse  Kry- 

stalle  des  zwei  und  zweigliedrigen  Systems , '  eine  Combination 

der  dreierlei  Prismen  darstellend,  welche  durch  Abstumpfung 

der  Kanten  der  Grundform  entstehen. 

Zu  den    folgenden    Messungen   diente    ein   und    derselbe 

Krystall. 

Beobachtungen. 

Winkel  des  Verticalprismas. 

1}  p  :  p  =    80«    9'    7" 

2)  J  :  p  =    80«    6'  31" 

3)  p  :  p  =    99«  41'  30" 

4)  p  :  p  =  100«    1'  44" 

359«  58'  62", 
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Winkel   dar    (auf  die   Kante   1}   aufgesetzten)  Fläche  p 
des  Brachydiagonalprismas   mit   den    vier   verticalen  Prismen- 

1         1         •         4 

flächen  p»  p»  p,  p. 

5)  p  :  p  =  114«  45'  49" 

6)  p  :  p  =    650  14'  28" 


180« 

0' 

17". 

7) 

P  : 

9 

P 

z= 

H4"> 

50' 

33" 

8) 

P  : 

4 

P 

sr 

65» 

V 

51" 

179«  58'  24". 

Aus  den  gut  übereinstimmenden  Beobachtungen  1}  und  2) 
ist  der  Winkel  des  Verticalprismas  a  =  80®  7'  54"  zu  ent- 
nehmen. 

Um  flir  einen  der  Werihe  5}  bis  8)  eine  besondere  Wahr- 
scheinlichkeit zu  erhalten  wurde,  an  zwei  anderen  schön  aus- 
gebildeten Individuen,  der  Combinationskantenwinkel  zwischen 
dem  verticalen  und  makrodiagonalen  Prisma  gemessen.  Dieser 
Winkel  betrug  im  Mittel  aus  beiden  Beobachtungsreihen ,  deren 
Resultate  nur  um  ungefähr  2'  auseinander  lagen,  56«  47'  46"' 
woraus,  wenn  a  =  80«  7'  54,  die  Neigung  der  Fläche  des 
brachydiagonalen  Prismas  gegen  die  des  verticalen  ß  =  65«  9'  3" 
gefunden  wird.  Legt  man  also  ß  =  65«  9'  15"  (das  Mitlei 
aus  dem  zuletzt  abgeleiteten  Werthe  und  der  Beobachtung  7)3 
und  a  wie  bereits  festgestellt  der  Rechnung  zum  Grunde,  so 
gelangt  man  zu  folgendem  Axenverhältnifs  : 
a  :  b  :  c  =  1  :  0,97603  :  1,16047 

1  :  0,97590  :  1,160577  =  i  )/3  :  /f  :  »  |/ V  • 

Schmidt  in  Dorpat  hat  auf  seine  in  einem  kleinen  Werke 
„De  microcrystallometria^  auseinandergesetzte  Methode  mikro- 
scopische  Krystalle  von  Hippursäure  gemessen.  Seine  Beobach- 
tungen gaben  den  Winkel  des  verticalen  Prismas  =  80«  26', 
den  des  brachydiagonalen  am  Pof  der  Hauptaxe  =  94«  50'. 
Aus  diesen  Daten  berechnete  er  den  Winkel  des  Macrodiagona^ 
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prismas  zu  85®  14',  fand  ihn  aber  bei  angestellter  Messung  un 
18'  kleiner,  nämlich  ==  84®  56'.  Letzterer  Werth  wird  genai 
erhalten,  wenn  man  den  Winkel  des  verticalen  Prismas  =80®  8' 
annimmt.  Corrigirt  man  danach  die  von  Schmidt  angegebener 
Axenlängen 

a':b':c'  =  0,919  :  0,846  :  1  =  1  :  0,9201     :  1,0882, 
so  werden  dieselben  a'  :  b'  :  c'  =  1  :  0,91526  :  1,0882 

a'  :  b'  :  c'  =  tf  a  :  b  :  c. 

7.  Furfurin.  Kleine  concentrisch  gruppirte  Prismen  des 
zwei  und  zweigliedrigen  Systems  mit  Abstumpfung  der  scharfen 
Seitenkanten  und  Endfläche  der  Hauptaxe.  Spaltungsrichtung 
ist  der  brachydiagonale  Hauptschnitt. 

(Die  Krystalle  spiegelten  schlecht;  bei  Lampenlicht  gelang 
es  jedoch  einige  Beobachtungen  zu  machen.) 

Prisme^winkel. 

96®  56' 

97®    8' 

970  10/  >  i'n  Mittel  97®  10'. 

97®  26' 

Hiernach  ist  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  : 
b  :  c  =  1  :  0,8821 

1  :  0,881915  =  1  :  i  j/7. 

8.  Piperin.  Die  gewöhnliche  Form  dieses  Körpers  ist  ein 
rhombisches  Prisma  mit  symnietHsch  auf  die  stumpfen  Seiten- 
kanten  aufgesetzter  schiefer  Abstumpfung,  zuweilen  noch  mü 
gerader  Abstumpfung  der  scharfen  Seitenkanten. 

Beobachtungen. 

Zur  Bestimmung  des  Prismenwinkels  wurden  zunächst  bei 
fünf  Krystallen  A,  B,  C,  D,  E  alle  vier  sich  zu  360®  ergänzende 
Winkel  gemessen. 
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A. 

84«  43' 

B. 
10"           84»  12' 

C. 

84«  40'  44" 

■  840  49' 

45"           84«  29' 

33"           84»  43'  32" 

95«  10' 

18"           95«  32' 

27"           950    9'  19" 

95">  18' 

27"           95»  45' 

16"           95»  23'  46" 

360»    i' 

40"          359«  59' 

16"         359»  57'  21" 

D. 
840  44<  30'< 

E. 
84»  40'  57" 

84' 

»  55'  50" 

84"  44'    6" 

95«    9'  45" 

95«    8'  44" 

95»  11'  23" 

95»  26'    8" 

360" 

)    ^'  28" 

359»  59'  55". 

Ueberhaupt 
beobachtet  : 

wurden  folgende 

Werthe  des  Prismenwinkels 

Hin.  See. 
/12 

Hin.  See»       Hin.  ! 
36    14        43 

See.        Hin.    See.        Hin.  See. 
32        49    42        50    58 

ll4    44 

37    50       44 

A. 

6        49    45        51     16 

115 

84n27    33 

40    U       44 

40    57       IT" 

30        50    15        54    30 
35        50    24        55 

129    33 

41    33       48 

37        50    41        55    50 

V33    52 

43    10       49 

30       50    57. 

Das  Mittel  aus  allen  Beobachtungen  ist  84^  42'  und  wenn 
man  nur  die  in  der  Nähe  dieses  Werthes  gelegenen  aushebt, 
wie  die  Klammern  es  andeuten^  84®  42'  39". 

Die  Neigung  der  schiefen  Endfläche  gegen  die  Prismen- 
fläche wurde  im  Mittel  aus  folgenden  Beobachtungen  =  Ib^  30'  32" 
efhalten. 

Min.   See.        Min.  See.        Min.  See.        Min.   See.        Min.  See. 

18  24  26    34        36    55        44    46 


118 

51 

24 

8 

27 

37 

19 

45    20 

119 

30 

24 

12 

30 

30 

37 

36 

45    52 

^*")21 

26 

31 

9 

38 

55 

121 

13 

26 

27 

31 

13 

39 

• 

V23 

36 

26 

27 

35 

16 

43 

26. 
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Die  Redumig  fiilirt  non  za  Mgendem  TcrkütaiCi  der 
reditwinkfig^en'Axen  : 

a:  b :  c  =  1 :  2,77867 :  SfliTH 

1:2,77746:3,016514=  l  >/j  :f/T i*/«. 

Diese  einfaciiai  ZaUenwerthe  faflsen  fast  ¥611111111160,  daEs 
die  Form  eine  zwei  und  zweigliedrige  sey,  wekbe  nur  durch 
Yerdrangong  einzelner  Flachen  einen  anderen  Giarader  ange- 
nommen hat,  wie  dids  z.  B.  auch  bei  der  Hipporsaore  der  FaD 
ist,  deren  Horizontalprismen  nicht  selten  bis  aof  dn  einziges 
Fiachenpanr  versehwinden. 

9.  Kupfercyaamr  *}.  Sehr  hIeine  Krystaüe  des  zwei  und 
eingliedrigen  Systems,  von  aofserordentlichem  Glanz  ond  pradK 
tigern  Farbenspiel.  Ihre  Form  ist  ein  rhombisches  Prisma  mit 
Abitampiiing  der  scharfen  Settenkantea  und  symmetrisch  aof 
diese  aofgesetzto'  schiefer  Endläche.  Dieser  Endliche  parallel 
ist  die  Spaltbarheit  ao^ezeichnet 

Beobackkmgen. 
L    Hakrodiagonale  Abweichong,  =  ct. 


Mm. 

See 

tta* 

See 

Min. 

See 

Mia. 

See 

Hb.  See 

/24 

45 

39 

46 

20 

50 

34 

52  45 

i24 

53 

44^ 

"B 

47 

10 

50 

39 

52  47 

P 

54 

45 

20 

47 

34 

50 

47 

53  38 

36« ^29 

43 

45 

33 

48 

56 

51 

16 

54  10 

J36 

16 

45 

51 

49 

51 

54 

60^ 

136 

50 

46 

50 

8 

52 

39 

69 

\ 

69  iO. 

^  Mit  Kryftallwaftser ;  erhalten  durch  freiwillige  Zersetumg  der  Aof- 
losang  def  Watferstoff-XopfereyanärB.      Wird  noch  nSbet  noter- 

fncht 

W. 
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II.    Neigung  der  schiefen  Endflächen  gegen  die  Prismen- 
flache«  =:  ß* 


Min.  See. 

Hin. 

See. 

Hin.  See 

Hin. 

See. 

Hin. 

See. 

.12  18 

14 

47 

16   3 

17 

36 

19 

25 

il3   3 

15 

16  36 

18 

20 

42 

700/13  30 

iT* 

Ti 

1€  43 

18 

29 

)l3  58 

16 

16  48 

18 

40 

'l4  42 

16 

2 

16  53 

19 

14. 

111. 

Prismenwinkel, 

=  y. 

Hin.  See 

Min. 

See 

Min.  See. 

Hin. 

See. 

Min. 

See. 

/16  14 

27 

8 

28   9 

31 

32 

33 

120  47 
'"  ]24  57 

27 
27 

25 
41 

28  21 
28  45 

31 
32 

25 

33 
34 

16 

127^ 

27 

46 

29^ 

32 

20. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergeben  sich  folgende  mittlere 
Werthe  : 
L  a  =    36®  46'  54"  aus  sämmtlichen  Beobachtungen. 
a  =    36®  49'  24''  aus  den   gut  übereinstimmenden  ein- 
geklammerten Beobachtungen. 
n.  /?  =    70®  16'  22"  aus  sämmtlichen  Beobachtungen. 

ß  zzz    70®  16'  22"  aus  den  eingeklammerten  Beobacht. 
in.  y  =  111®  28'  27,6"  aus  sämmtlichen  Beobachtungen, 
y  =  111®  27'  47,7"  aus  den  eingeklammerten  Beobacht. 
Geht    man   von    den    Werthen   ß  =  70®  16'  22"    und 
y  =  111®  27'  47,7"  aus  9   so  erhält  man  durch  Rechnung  a 
sehr  gut  mit  dem  letzten  der  oben  angegebenen  Beobachtungs- 
werthe  übereinstimmend,  nämlich  =  36®  49'  54"  und  das  Ver- 
hältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  : 
b  :  c  =  1  :  0,5453484 

1  ;  0,5453307  =  3  (/|j  :  |/j . 
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lieber  die  aus  Cyanursäure  und  Aether  entstehenden 

Verbindungen ; 

von  Dr.  limprichl^ 

Assiftenten  am  chenuschen  Laboratoriam  za  Göltinifen  *). 


Die  letzten  Untersuchungen  von  Wöbler  über  die  Cyanur- 
säure **)  haben  mit  der  grörsten  Wahrscheinlichkeit  dargethan, 
dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  durch  C«  N,  HO4  ausge- 
drückt wird,  dars  also  1  Aeq.  Wasserstoff  zu  ihrer  Constitution 
gehört  und  dars  sie  eine  zweibasischc  Säure  ist.  Diese  An- 
sicht ist  neuerlich  von  Hrn.  Wurtz  wieder  in  Abrede  gestellt 
worden,  auf  den  Grund  einer  von  ihm  entdeckten  Aetherver- 
bindung,  die  er  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  cyanor- 
saurem  Kali  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  erhielt  ***},  und 
die  gerade  dadurch  ein  besonders  grofses  Interesse  darbietet, 
dafs  sie  nach  der  Formel  C«  N,  0,  +  3  C4  H«  0  zusamnnen- 
gesetzt  betrachtet  werden  kann,  also  die  frühere  Ansicht  von 
der  Constitution  der  Cyanursäure,  wonach  diese  CcNjO,  und  eine 
dreibasische  Säure  ist,  zu  bestätigen  scheint  Wiewohl  bei 
einem  so  ausgezeichneten  Chemiker  wie  Wurtz,  an  der  Rich- 
tigkeit der  von  ihm  gefundenen  analytischen  Resultate  nicht  zu 
zweifeln  war,  so  war  doch  in  den  Angaben  über  das  Verhalten 
dieses  Körpers  keine  Thatsache  zu  finden,  welche  mit  Gewifs- 
heit  die  Annahme  rechtfertigte,  derselbe  sey  wirklich  die  Ver- 
bindung der  dreibasischen  Cyanursäure,  C«  Ns  Os,  mit  3  Aeq. 
Aethyloxyd.    Zur  Lösung  dieser  Zweifel  habe  ich  auf  Yeran- 


*)  Vorlfiafige  Notiz  ans  einer  ausfuhrUcheren  Arbeit,  mit  welcher  der 
Yerfauer  noch  beschäftigt  ist  und  die  er  ab  Dissertation  pnbliciren 
wird.  W. 

**)  Diese  Annal.  Bd.  LXII,  S.  24 

♦♦♦)  Compt.  rend.  1848,  XXYI,  XXVII,  XXVffl. 
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lassung  des  Hrn.  Prof.  Wo  hl  er  über  diesen  Gegenstand  eine 
Untersuchung  vorgenommen,  aus  der  ich  folgern  zu  liönnen 
glaube,  dafs  die  von  Wurtz  entdeckte  Verbindung,  obgleich 
sie  in  der  That  die  von  ihm  angegebene  quantitative  Zusammen- 
setzung hat,  doch  weder  Cyanursäure  noch  Aethyloxyd  enthält, 
also  nicht  als  die  Aethyloxydverbindung  von  dreibasischer 
Cyanursäure  betrachtet  werden  kann,  ihr  Daseyn  also  nicht  die 
neuere  Ansicht  von  der  Constitution  der  Cyanursäure  zu  wider- 
legen vermag. 

Es  geht  dieses  zunächst  aus  dem  Verhalten  dieses  Körpers 
zu  Alkalien  hervor.  Nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  werden 
alle  wahren  Aethylverbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Alkalien  auf  die  Weise  zersetzt,  dafs  sich  ein  Salz  von 
der  darin  enthaltenen  Säure  bildet^  und  das  Aethyl  oder  Aethyl- 
oxyd als  Alkohol  zum  Vorschein  kommt. 

Wurtz  selbst  hatte  schon  gefunden,  dafs  bei  Behandlung 
seines  Cyanuräthers  mit  Kalilauge  nicht  Cyanursäure  und  Alkohol, 
sondern  Kohlensäure  und  Aethylamin  erhalten  werden.  Ich 
habe  dieses  Verhalten  bestätigt  gefunden,  jedoch  dabei  die  Beob- 
achtung gemacht,  dafs  der  Bildung  von  Kohlensäure  und  Aethyl- 
amin  die  Bildung  eines  andern  Körpers  vorangeht.  Diefs  läfst 
sich  besser  beobachten,  wenn  man  Barytwasser  statt  der  Kali- 
lauge anwendet.  Beim  Kochen  damit  nimmt  der  Cyanuräther 
3  Aeq.  Wasser  auf,  giebt  3  Aeq.  Kohlensäure  an  den  Baryt 
und  es  bleibt,  nach  der  Entfernung  des  Baryts  und  dem  Ab- 
dampfen, ein  terpentinartiger  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C,s  His  Ns  Os.  Er  destillirt  bei  nO""  zum  Theil  unverändert 
über,  zum  Theil  setzt  er  sich  in  1  Aeq.  Aethylamin  und  einen 
andern  weniger  flüchtigen  Körper  um. 

C,5  H,.  N,  Os  zerfällt  in  C4  JI,  N  +  Cn  H,,  N,  0,. 

Diese  Umsetzung  Gndet  rascher  bei  200®  statt.  Der  feste 
Körper  zeigt  weder  saure  noch  alkalische  Reaction  und  kann 
mit  keinem  andern  Körper  verbunden  werden.  ,  Er  schmilzt  bei 
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bei  106^,  sttblbnirt  bei  elwa  2dO<».  Mit  KaUIange  gekodkt 
nimml  er  Wasser  auf  und  zerfölll  in  Kohlensäure  imd 
Aelbylamin. 

C„  Hn  Na  0,  +  3  HO  =  3  CO»  +  2  C4  H7  N. 

Tch  habe  mich  überzeagt,  dafs  mit  Kalilange  dieselben 
Prodacte  entstehen;  denn  unterbricht  man  den  Procers,  noch 
ehe  er  zu  Ende  gefuhrt  ist,  so  findet  man  im  Rückstände 
sowohl  den  dickflüssigen  Körper  C,5  H,«  Ns  0«,  als  auch  den 
krystallinischen  C,i  Hn  N2  0,.  Kali  in  absolutem  Alkohol  ge- 
löst zu  einer  gleichen  Lösung  von  Cyatiuräther  gesetzt,  ver- 
ursacht nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte  einen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Kali. 

Im  Laufe  der  Untersuchung  habe  ich  verschiedene  andere 
Körper  aufgefunden,  Tür  deren  näheres  Studium  es  mir  aber 
jetzt  an  Material  fehlte,  obgleich  ich  bei  dieser  Arbeit  eine 
Quantität  Cyanursäure  verbrauchte,  die  ich  aus  mindestens 
6  Pfund  reinem  Harnstoff  dargestellt  hatte. 

Nur  einen  von  diesen  Körpern,  den  ich  näher  untersucht 
habe,  und  der  mit  dem  von  Wurtz  entdeckten  in  naher  Be- 
ziehung steht,  will  ich  hier  noch  etwas  afasführlicher  beschrei- 
ben. Die  empirische  Formel  für  diesen  Körper  ist  Cm  H|,  N^  0«, 
während  der  sogenannte  Cyanuräther  von  Wurtz  GisHjsN^Oe 
ist.  Wenn  dieser  letztere,  wie  also  Wurtz  wirklich  annimmt, 
als  C«  Ns  Os  +  3  C4  H5  0  betrachtet  wird ,  so  könnte  die 
Zusammensetzung  des  von  mir  beobachteten  durch 

C.  N,  Os  +  P^*!^^ 

vorgestellt  werden. 

Er  wird  bei  der  Bereitung  desWurtz'schen  Cyanuräthers 
erhalten,  und  gebt,  wie  es  scheint,  mit  Methylamin  verbunden 
bei  verstärkter  Hitze  am  Ende  der  Operation  aus  dem  Gemenge 
von  ätberschwefelsaurem  und  cyanursaurem  Kali  über.  Da 
diese  Verbindung  nicht  krystallisirt,  so  bleibt  sie  in  der  Mutler- 
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lauge  des  Cyaiiuräthers.  Diirch  Kochen  mil  Barytwdsser  wird 
sie  zeriselzt,  das  Melhylamin  entweicht  und  der  neue  Körper 
krystailisirt  aus  der  mittelst  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreiten 
Flüsssigkeit  in  schönen  sechsseitigen  Säulen  iDit  dreiflächiger 
Zuspitzung,  fai  heifsem  Wasser,  Weingeist  und  Aethev  ist  er 
ziemlich  leicht  löslich,  aus  dieseii  beiden  krystalltsirt  er  in 
stampfen  Rhomboedern.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer. 
Bei  173^  schmilzt  er  und  kann  in  höherer  Temperatur  unver- 
ändert sublimürt  werden. 

Weder  in  trocfcnem  Ammoniakgas,  noch  in  Salzsäuregas 
nimmt  er  an  Gewicht  zu.  In  Ammoniak,  Kalilauge  und  Baryt- 
wasser löst  er  sich  leichter,  als  in  Wasser,  krystalKsirt  aber  mit 
seinen  vorigen  Eigenschaften  wieder  heraus.  Die  heifse  am- 
moniakalische  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
läfst  beim  Erkalten  nadeiförmige  Kryslalle  fallen,  deren  Zusam- 
mensetzung Ci4  Kio  N9  Q5  +  AgO  ist;  sie  giebt  ebenfalls  mit 
Blei-,  Kupfer-  und  Quecksilberoxydullösungen  krystallinische  Nie- 
derschläge. Mit  Kali  und  Baryt  konnten  selbst  dann  keine  Ver- 
bindungeti  erbalten  werden ,  als  düe  Silberverbindung  genau  mit 
Chlorkalium  oder  Chlorbarium  äusgeßiilt  wurde. 

Die  Bierverbindung  mit  äihersehwefelsaurem  Kali  gemengt 
der  trocknet  Destillalion  unterworfen,  Kefert  den  Wurtz'schen 
Cyanuräther. 

Mit  Kalihy(irat  geschmolzen  entwickelt  dieser  Körper 
Aetbylamin. 

Aus  diesem  Körper  läfst  sich  eben  so  wenig  yrie  aus  dem 
von  Wurtz  entcteckten,  Cyanursäure  oder  Alkohol   abscheiden, 

12  C    H    O 
HO    »  ^'^^ 

als  ein  zweiter  Aether  der  dreibasischen  Cyanursäure  mit  1  Aeq. 

Wasser  statt  des  dritten  Aetheratoms,  oder  auch  als  der  Aether 

der   als   zweibasisch   genommenen  Cyanursäure,    nämlich    als 

Ce  N,  H  O4  +  2  C4  H5  0,  betrachtet  werden  könnte. 
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Wie  die  wahre  Constitution  dieser  Körper  ist,  kann,  wie 
ich  glaube,  gegenwärtig  nicht  entschieden  werden.  Jedenfalls 
aber  scheint  es  mir  ausgemacht,  dafs  sie  weder  Cyanarsäare 
noch  Aethyloxyd  enthalten.  Schon  ihre  Entstehung  bei  einer 
so  hohen  Temperatur,  bei  der,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat, 
Cyanursäure  und  Aethyloxyd  stets  eine  Metamorphose  erleiden, 
liefs  im  Voraus  schliefsen,  dafs  sie  diese  Verbindungen  nicht 
mehr  als  solche  enthalten  können.  Am  ersten  noch  könnte 
man  sie  mit  d^r  Isäthionsäure  vergleichen,  die  aus  dem  mit 
Aethyloxyd  isomeren  Aether  gebildet  zu  werden  scheint,  und 
aus  der  ebenfalls  weder  Aether  noch  Alkohol  abgeschieden 
werden  kann. 


Methode  zur  Darstellung  reiner  Titansäure, 


Unter  den  bekannten  Methoden,  die  Titansäure  rein  and 
eisenfrei  darzustellen,  halte  ich  die  aus  reinem  Titanchlorid  für 
die  zweckmäfsigste.  Man  bereitet  es  auf  die  bekannte  Art 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Rutilpulver  und  Kohle  in 
trocknem  Chlorgas,  giefst  es  vom  Eisenchlorid  ab  in  eine 
tubulirte  Retorte  auf  blankes  Kupfer  oder  Quecksilber,  womit 
man  es  eine  Zeit  lang  in  Berührung  läfst,  und  destillirt  es 
dann  vorsichtig  davon  ab.  Es  wird  dann  allmälig,  unter  Ver- 
meidung von  Erhitzung  und  dadurch  entstehender  Triibung,  mit 
Wasser  vermischt  und  aus  der  Lösung  die  Titansäure  als  Am- 
moniaksalz gefällt. 

Indessen  scheint  mir  folgendes  Verfahren  weniger  umständ- 
lich und  leichter  ausführbar  zu  seyn  :  Man  schmilzt^  den  sehr 
fein  geriebenen  Rutil  in  einem  Platintiegel,  der  in  einem  Thon- 
tiegel  steht,   mit  der   doppelten   Gewichtsmenge  kohlensauren 
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Kairs  zasammen,  pulverisirt  die  Masse  und  lösl  sie  in  einer 
Platinschaale  in  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Flufssäure 
auf.  Hierdurch  bildet  sich  das  von  Berzelius  beschriebene, 
sehr  schwer  lösliche  ^^  leicht  krystallisirende  Fluortitankalium, 
welches  sich  in  Schuppen  abzuscheiden  beginnt.  Man  erhitzt 
dann  die  Masse,  erforderlichen  Falles  unter  Zufügung  von  noch 
mehr  Wasser,  zum  Sieden,  bis  sich  das  Salz  wieder  aufgelöst 
hat  und  filtrirt  dann  siedendheifs,  wozu  man  sich  gläserner  Ge* 
fafse  bedienen  kann,  wenn  man  einen  unnöthigen  Ueberschufs 
von  Flufssäure  vermieden  hat.  Eeim  Erkalten  scheidet  sich  der 
gröfste  Theil  des  Salzes  in  glänzenden  Krystallschuppen  ab,  so  dafs 
die  Flüssigkeit  zu  einem  Magma  gesteht.  Man  filtrirt  das  Salz 
ab,  drückt  es  zusammen,  wäscht  es  einige  Mal  mit  kaltem 
Wasser  aus,  prefst  es  zwischen  Löschpapier  und  reinigt  es 
vollkommen  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser.  Nach 
dem  Trocknen  bildet  es  eine  dem  Cholesterin  ähnliche,  perl- 
mutterglänzende, blättrige  Masse.  Aus  seiner  heifs  bereiteten 
Lösung  in  Wasser  wird  durch  kaustisches  Ammoniak  schnee- 
weifses,  mit  Schwefelammonium  vollkommen  weifs  bleibendes 
titansaures  Ammoniak  gefällt,  welches  in  Salzsäure  leicht  löslich 
ist  und  durch  Glühen,  unter  Ammoniakentwickelung  und  Ver- 
glimmen, reine  Titansäure  giebt. 

Dieses  Fluortitankalium  hat  die  sonderbare  Eigenthümlich* 
keit,  aus  einer  kalten  Lösung  in  Wasser  durch  Ammoniak  nicht 
sogleich  gefallt  zu  werden.-  Erhitzt  man  sie  aber,  so  wird  der 
Tilangehalt  vollständig  ausgefällt.  Diesen  Umstand  kann  man 
mit  Vortheil  benutzen ,  um  aus  der  von  seiner  Bereitung  übrig 
bleibenden  Mutterlauge  das  Eisen  auszufällen  und  so  auch  aus 
dieser  noch  reine  Titansäure  zu  erhallen.  Man  vermischt  diese 
Mutterlauge  mit  verdünntem  Ammoniak,  indem  man  einen  zu 
grofsen  Ueberschufs  davon  vermeidet.  Hierdurch  wird  alles 
Eisenoxyd  mit  nur  sehr  wenig  Titansäure  ausgefällt.  Die  Flüs- 
sigkeit mufs  nun  sogleich  vom  Eisenniederschlag  abfiltrirt  wer- 

Ann.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXIY.  Bd.  2.  Heft.  15 
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den,  da  selbst  bei  gewöhnlidier  Temperator  auch  die  Titanräure 
nach  einiger  Zeit  niederzufallen  anfängt.  Die  fiUrirte  Flüssig- 
keit wird  dann  zum  Sieden  erhitzt  und  dadurch  alle  Tilansäure 
als  reines  titansaures  Ammoniak  gefallt. 

Eben  so  anwendbar  ist  diese  Methode  zur  Darstellung  von 
reiner  Titansäure  aus  Titaneisen.  Nachdem  man  es  mit  kohlen- 
saurem Kali  geschmolzen  hat,  wird  die  Masse  in  Yerdünnter 
Plufssäure  gelöst,  wobei  das  meiste  Eisenoxyd  titanfrei  zurück- 
bleibt. Nachdem  das  meiste  Finortitankalium  auskrystallisirt  und 
durch  Umkrystailisiren  gereinigt  ist,  werden  die  eisenhaltigen 
Mutterlaugen,  zur  höheren  Oxydation  des  Eisens,  mit  Chlor- 
wasser oder  einem  unterchlorigsaurem  Alkali  versetzt  und 
dann  wie  eben  behandelt.  Vielleicht  zeigt  es  sich  bei  näherer 
Prüfung  und  mit  Beachtung  gewisser  Vorsichtsmaafsregeln ,  daEs 
diese  Methode  selbst  zur  quantitativen  Analyse  der  Tilaneisen- 

arten  anwendbar  ist. 

W. 


lieber  die  Gegenwart  von  Harnstoff   und  Hippur- 

säure  im  Ochsenblut; 

Von  F.  Verdeil  und  C  Dollfns. 


Wir  haben  uns  die  Aufgabe  gestellt  die  Bestandtheile  des 
Blutes  zu  untersuchen,  die  nur  in  geringer  Menge  in  demselben 
vorkommen,  und  wir  sind  der  Ansicht,  dafs  sie  alle  eine  ge- 
wisse Wichtigkeit  erlangen  können,  je  nach  dem  physiologischen 
oder  pathologischen  Zustand  des  Individuums,  dessen  Blut  der 
Untersuchung  unterworfen  wkd. 

Wir  mufsien  mit  der  Untersuchung  des  Ochsenbluts  den 
Anfang  machen,  da  wir  zur  Erlangung  der  ersten  Aufschlüsse 
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über  die  Natur  der  gesuchten  Stoffe  einer  bedeutenden  Menge 
dieser  Flüssigkeit  bedurflen.  Nachdem  einmal  die  verschie- 
denen Substanzen  erkannt  sind,  ist  es  leicht,  durch  gute  Metho- 
den sie  auch  in  kleineren  Quantitäten  dieser  Flüssigkeit  nach- 
zuweisen. 

Um  versichert  zu  seyn  keine  Zersetzungsproducl.e  ^u  er- 
halten, haben  wir  die  Anwendung  von  Reagentien^  welche  die 
Blutsubstanzen  verändern  konnten,  vermieden;  wir  haben  immer 
im  Wasserbad  abgedampft,  so  dafs  die  Flüssigkeit  niemals  sie- 
dete. In  manchen  Fällen  waren  wir  selbst  genöthigt  das  Ver- 
dunsten im  leeren  Raum  vorzunehmen. 

Die  erste  Operation,  welche  wir  vornahmen,  bestand  in 
der  Entfernung  des  Fibrins,  was  durch  Schlagen  des  noch 
warm  aus  dem  Körper  des  Thieres  aufgesammelten  Bluts  be- 
wirkt wurde.  Das  fibrinfreie  Blut  wurde  hierauf,  mit  seinem 
gleichen  Volum  Wasser  vermischt,  im  Wasserbade  erwärmt, 
bis  das  Albumin  und  der  Farbstoff  coagulirt  waren.  Der 
coagulirte  TheU  wurde  durch  Leinwand  von  der  Flüssig- 
keit getrennt;  letztere  ist  von  einer  durch  die  Wärme  nicht 
gerinnbaren  Substanz  etwas  gefärbt.  In  einer  Porceilanschale 
wurde  die  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und 
der  Rückstand  mit  seinem  gleichen  Volum  Alkohol  vermischt, 
wobei  sogleich  ein  reichlicher  Niederschlag  entstand.  Man 
fügte  so  lange  Alkohol  zu,  als  dadurch  noch  eine  Fällung  be- 
wirkt wurde,  überliefs  das  Gemenge  24  Stunden  sich  selbst 
und  trennte  hierauf  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag, 
welchen  man  mit  Alkohol  auswusch.  Letzterer  besteht  aus 
einer  albuminartigen  Substanz,  welche  in  Wasser  sich  wieder 
löst;  es  ist  gewöhnliches  Albumin,  welches  beim  Erhitzen  nicht 
vollständig  coagulirt  wurde. 

Der  Niederschlag  enthält  aufserdem  Chlornatrium  und  phos- 
phorsaures Natron.  Löst  man  ihn  wieder  in  Wasser  auf  und 
setzt  essigsaures  Bleioxyd  hinzu,  so  entsteht   ^in  voluminöser 

15* 
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Niederschlag.  Die  abfillrirle  Flössigkeit  wird  von  basisch-- 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Letzterer  Niederschlag  besteh!  aas 
dem  Bleisalz  einer  stickstoßfreien  organischen  Säure,  welche 
mit  den  durch  Oxydation  des  Zuckers  entstehenden  Säuren 
Aehnlichkeit  besitzt.  Wir  haben  bis  jetzt  nicht  genug  davon 
erhalten,  um  es  der  Analyse  unterwerfen  zu  können.  Hit 
Kupferoxyd  bildet  diese  Säure  ein  krystallinisches  Salz,  welches 
bei  140^  sich  unter  Hinterlassung  von  metallischem  Kupfer 
zersetzt.  Es  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  entschiedenen 
Caramelgeruchs. 

Die  alkoholische  Lösung,  welche  die  durch  Alkohol  nicht 
gePällten  Substanzen  des  Bluts  gelöst  enthalt,  wird  destiilirt. 
Wenn  aller  Alkohol  entfernt  ist,  versetzt  man  die  sehr  con- 
centrirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  scheidet 
sich  sogleich  eine  unlösliche  Substanz  ab,  welche  sich  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  begiel^t.  Man  bemerkt  zugleich 
einen  starken,  stechenden  Geruch,  der  demjenigen  der  flüchtigen 
Säuren  der  Butter  ähnlich  ist.  Untersucht  man  die  abgeschie- 
dene Substanz  unter  dem  Mikroscop,  so  findet  man  sie  aus 
Fettkügelchen  und  undeutlichen  Krystallgruppen  bestehend, 
welche  selbst  ein  fettiges  Aussehen  zeigen  und  das  Licht 
schwach  polarisiren.  Es  finden  sich  auch  einige  tief-rothe, 
undurchsichtige  Massen,  welche  die  Form  der  vonVirchow*} 
unter  dem  Namen^  Hämatoidin  beschriebenen  Krystalle  besitzen, 
nur  sind  sie  weniger  durchscheinend.  Der  grofsere  TheO  der 
Fettkugeln  besteht  aus  Oelsäure,  welche  in  dem  Blut  mit  Natron 
verbunden  war. 

Die  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt.  Da  die  überschüssige 
Schwefelsäure  vielleicht  zersetzend  auf  einige  Substanzen  des 
Bluts  einwirken  könnte,  so  nehmen  wir  dieselbe  durch  kohlen- 
sauren Kalk  weg,  verdampfen  hierauf  zur  Trockne  und    ent- 


*)  In  deisen  Archiv  f.  path.  Chem.  Bd.  I,  S.  388. 
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fernen  die  letzten  Antbeiie  von  Wasser  durch  Trocknen  des 
Rückstandes  über  Schwefelsäure  im  leeren  Räume.  Die  voll- 
kommen trockne  Masse  wird  mit  kaltem  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen,  worin  sich  fast  nur  der  Harnstoff  löst,  welcher 
aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt.  Ist  der  Rückstand 
nicht  ganz  trocken  und  der  Alkohol  nicht  wasserfrei  und  kalt, 
so  löst  sich  ein  Gemenge  auf,  woraus  Nichts  kryslallisirt, 
und  welches  keine  entschiedene  Reaction  des  Harnstoffs  unter 
dem  Hikroscop,  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure  liefert. 

Die  Elemenlaranalyse  ergab  die  Identität  der  erhaltenen 
Krystalle  mit  Harnstoff  : 

0,3129  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,2212  Grm.  Kohlensäure  und  0,1886  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  übereinstimmend  mit  der  Formel  des 
Harnstoffs  : 

Cj  Ns  U4  Os        gefunden 

Kohlenstoff       20,00  19,27 

Wasserstoff        6,67  6,68. 

Nach  Entfernung  des  Harnstoffs  durch  Behandlung  mit 
kaltem  Alkohol  zieht  man  den  Rückstand  von  Neuem  mit  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  in  der  Wärme  aus.  Es  löst 
sich  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  von  hippursaurem  Kalk 
auf,  welcher  sich  beim  Verdampfen  in  strahlenförmig  krystalli- 
sirten  Nadeln  abscheidet.  Das  Kalksalz  kann  man  durch  eine 
Säure  zersetzen,  und  die  abgeschiedene  Hippursäure  durch  wie- 
derholte Krystallisationen  rein  erhalten. 

Die  Elementaranaiyse  lieferte  den  Beweis,  dafs  die  aus 
Blut  abgeschiedene  Säure  Hippursäure  ist  : 

0,3055  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,6129  Grm.  Kohlensäure  und  0,1188  Grm.  Wasser. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  für  die  Hippur- 
säure berechneten  überein  : 
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Kohlenstoff       54,50»}        54,73 
Wasserstoff        4,71  4,32. 

In  dem  warmen  Alkohol  lösen  sich  immer  auch  die  Kalk- 
salze flüchtiger  Säuren  auf,  welche  man  durch  den  eigren- 
thümlichen  Geruch  ernennt,  der  sich  auf  Zusaiz  von  Säure 
entwickelt. 


lieber  einige  Salze  der  arsenigen  Säure; 

von  James  Stein. 


Obgleich  der  saure  Character  der  arsenigen  Säure  ziemlich 
entschieden  ausgesprochen  sich  zeigt,  so  ist  doch  die  Zusammen- 
setzung erst  weniger  Salze  derselben  hinreichend  bekannt.  Es 
mag  diefs  zum  Theil  darin  seine  Ursache  haben,  dafs  die  Säure 
sich  in  wechselnden  Verhältnissen  mit  den  Basen  verbindet,  und 
dafs  die  Zusammensetzung  der  Salze  durch  verhältnifsmäfsig 
geringrügige  Umstände  geändert  wird^  wie  z.  B.  durch  einen 
geringen  Ueberschufs  an  Säure  oder  an  Basis  in  der  Lösung, 
wodurch  eine  alkalische  Reaction  der  Salze  sich  nur  schwierig 
vermeiden  läfst.  Vor  Kurzem  haben  Pasteur  und  Filhol**} 
eine  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht,  welche 
indessen^  über  die  Verbindungen  der  alkalischen  Erden  mit 
arseniger  Säure  nur  wenig  Aufschlufs  giebt.  Die  von  mir 
untersuchten  Salze  sind  gröfstentheils  von  denen  jener  Chemiker 
verschieden. 


*)  Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  in  dem  Kohlenstoff-  nnd  Was- 
serstoffgehalte  dem  hippursauren  Kalk  nicht  der  krystallisirten  Hippur- 
säure ,  welche  60,34  pC.  Kohlenstoff  und  5,02  pC.  hätte  liefern 
müssen.  D.  Red. 

♦♦)  Diese  Annalen  Bd.  LXVIII ,  S.  308. 
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Die  arsenigsauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  in  jedem 
Verhältnirs  in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  lösen 
sich  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Säuren  und  in  Alkalien, 
die  der  schweren  Helalioxyde  sind  in  Wasser  unlöslich ,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aeiher.  Die  Salze  enthalten  gewöhn* 
lieh  Wasser,  wovon  nur  ein  Theil  bei  100^  weggeht. 

Ich  habe  folgende  arsenigsaure  Salze  untersucht. 

ArsetUgsaures  Ammoniak  ^  2  N  H4  0,  As  Og.  Es  wird 
durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf 
arsenige  Säure  in  kleinen  Kry stallen  erhalten,  welche  man  mit 
Alkohol  oder  Aether,  worin  sie  unlöslich  sind,  auswaschen 
kann.  An  der  Luft  werden  sie  schnell  zersetzt,  indem  sie 
sämmliches  Ammoniak  verlieren.  Zur  Analyse  stellte  ich  das 
Salz  unter  Anwendung  von  überschüssigem  Ammoniak  dar,  und 
wusch  es  mit  Aether  aus.  Es  wurde  hierauf  durch  Pressen 
zwischen  mehreren  Lagen  Filtrirpapier  getrocknet  und  zur 
Vermeidung  eines  Verlustes  an  Ammoniak  in  verdünnter  Salz- 
säure gewogen.  Die  arsenige  Säure  wurde  aus  der  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  in  dem  Fillrat  das  Am- 
moniak in  der  Form  von  Platinsalmiak  bestimmt.  Auch  durch 
Stehenlassen  einer  gewogenen  Menge  des  Salzes  über  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bis  das  Gewicht  derselben  nicht  mehr  ab- 
nahm habe  ich  dieselbe  Zusammensetzung  gefunden,  nämlich  in 
100  Theilen  : 

berechnet        gefunden 

As  Os  9r*^65^6      65,15 

2  N  «4  0  52  34,44  34,85 
151  100,00  100,00. 
Die  Lösung  dieses  Salzes,  welche  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  von  arseniger  Säure  versetzt  wurde,  um  freies 
Ammoniak  zu  vermeiden,  habe  ich  zur  Darstellung  einiger  un- 
löslichen Salze  durch  doppelte  Zersetzung^  angewendet.  Der 
geringe  Ueberschufs  der  arsenigen  Säure  tritt  hierbei  nicht  in  die 
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Verbindung  ein.    Pasteur  hak  ein   mit  dem  vorhergehenden 
übereinstimmendes  Salz  beschrieben. 

Arsenigsaurer  Baryt  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure  Barytwasser  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
so  fällt  arsenigsaurer  Bhryt  als  weifse  flockige  Hasse  nieder. 
Zusatz  von  Weingeist  vermehrt  die  Menge  des  Niederschlags. 
Ich  sammelte  das  Salz  auf  dem  Filter  und  wusch  es  mit  ver- 
dünntem Alkohol  aus,  worin  es  indessen  etwas  löslich  ist,  so 
dafs  man  das  Ende  nicht  leicht  erkennen  kann.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ist  die  Formel  des  Salzes  2  BaO, 
As  Os  +  4  HO.  Bei  100<>  gehen  2  Aeq.  Wasser  wegr,  der 
Rest  bei  stärkerem  Erhitzen,  wobei  zugleich  metallisches  Arsenik 
sublimirt,  während  der  Rückstand  arseniksauren  Baryl  enthalt. 
Zur  Analyse  des  Salzes  erwärmte  ich  es  mit  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali,  fällte  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure und  bestimmte  die  arsenige  Säure  aus  dem  Filtrat  in  der 
Form  von  arsensaurer  Ammoniak  -  Talkerde.  Der  ganze 
Wassergehalt  des  Salzes  ergab  sich  aus  dem  Verlust.  Ich  er- 
hielt bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

berechnet  gefanden 

2  BaO  mX^^^Jb  53,35 
As  Os  99  34,35  34,57 
4  HO        36         12,50        12,08 


288,4    100,00      100,00. 

Arsenigsaurer  Sirontian,  Eine  wässerige  Lösung  von 
arseniger  Säure  bringt  in  Strontianwasser  keinen  Niederschlag 
hervor,  aber  arsenigsaures  Ammoniak  fallt  die  Lösung  von 
Strontiansalzen  in  weifsen  Flocken  ^  deren  Menge  auf  Zusatz 
von  Weingeist  zunimmt.  Dieses  Salz  ist  in  Wasiser  ziemlich 
leicht  löslich,  und  wird  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lö- 
sung als  feines,  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Nachdem  dieses 
Salz  wie  das  vorhergehende  ausgewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  war,  besafs  es  die  Formel  : 
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Sr  0,  As  Os  +  4  HO. 
Es  verliert  bei  100®  1  Aeq.  Wasser,  und  wird  bei  stärkerer 
Hitze  ähnlich  wie  das  Barytsalz  zersetzt.  Bei  der  Analyse 
dieses  Salzes  löste  ich  es  in  verdünnter  Salzsäure,  Tällte  die 
arsenige  Säure  durch  Schwefelwasserstoff,  löste  den  Nieder- 
schlag nebst  dem  Filter  in  Königswasser  und  fällte  die  Arsen- 
säure durch  Zusatz  von  Hagnesialösung  und  Ammoniak.  Der 
StFontiangehalt  wurde  als  schwefelsaurer  Strontian  bestimmt. 

berechnet  gefunden 

Sr  0  '  52~  ^  27S2  29,22 
As  O3  99  52,94  51,45 
4  HO         36        19,24        19,33 


187      100,00      100,00. 

Arsenigsaurer  Kalk.  Durch  Fällung  von  arseniger  Säure 
mit  überschüssigem  Kalkwasser  erhält  man  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  zweier  Salze;  die  Analysen  des  Niederschlags  zeigen 
nämlich  auf  die  Formel  2  CaO,  As  0$  berechnet  einen  Ueber- 
schufs  von  Kalk,  welcher  auf  eine  Beimengung  von  3  CaO, 
As  Oa  hindeutet.  In  einem  Ueberschufs  von  arseniger  Säure 
löst  er  sich  auf,  oder  wenn  derselbe  weniger  beträgt  als  zur 
Lösung  erforderlich  ist,  so  bleibt  ein  Salz  zurück,  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  sich 
durch  :  3  CaO,  2  As  0,  +  3  HO  darstellen  läfst.  Es  verliert 
bei  100®  1  Aeq.  Wasser  und  wird  beim  Glühen  ähnlich  wie 
die  vorhergehenden  Salze  zersetzt.  Bei  der  Analyse  erhielt  ich 
folgende  Resultate  : 

berechnet  gefunden 


3  CaO 

2  As  0, 

3  HO 

84 

198 

27 

27,2 
64,1 

8,7 

26,1 
65,7 

8,2 

309      100,0         100,0. 
Arsenigsaure  Magnesia.     Vermischt  man   Lösungen    von 
schwefelsaurer   Magnesia   und    arsenigsaurem   Ammoniak,   so 
entsteht  erst  nach  mehreren  Tagen  ein  geringer  Niederschlag. 


/ 
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Ist  freies  Ammoniak  vorhanden,  so  bildet  sich  sogleich  ein 
reiebÜGher  Niederschlag,  welchen  ich  (tedarch  frei  von  bei- 
gemengter Magnesia  erhalten  habe^  dafs  ich  die  Magnesialösimg 
suerst  mit  so  viel  Salmiak  versetzte,  dafs  in  ihr  durch  Am- 
moniak keine  Fällung  mehr  entstand,  worauf  ich  arsenigsaures 
Ammoniak  und  Ammoniak  zufügte,  den  Niederschlag  auswusch 
und  über  Schwefelsaure  trocknete.  Ein  allzugrofser  Zusatz  von 
Salmiak  ist  zu  vermeiden,  weil  die  arsenigsaure  Magnesia  in 
Salmiaklösung  auflöslich  ist.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure enthält  das  Salz  kein  Wasser  mehr,  und  auf  1  Aeq. 
arsenige  Säure  3  Aeq.  Magnesia.  Die  Analyse  desselben  ge- 
schah einfach  in  der  Weise,  dafs  das  Salz  mit  Königswasser 
gekocht  und  durch  Ammoniak  als  arsensaure  Magnesia- Ammoniak 
gerällt  wurde.  Es  blieb  hierbei  Magnesia  in  Lösung,  welche 
durch  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  gefällt  werden  kann. 
Die  Analyse  ergab  : 

berechnet  gefunden 

3  MgO     'eo'^STJ         37,9 
As  Os       99      62,3         62,1 

100,0        100,0. 

Arsenigsaures  Manganoxydul,  Arsenigsaures  Ammoniak 
bewirkt  in  Manganoxydullösung  einen  blafs  rosenrolhen  Nieder- 
schlag, welcher  an  der  Luft,  selbst  beim  Auswaschen  auf  dem 
Filter,  schnell  braun  wird.  Setzt  man  ihn  länger  der  Einwir- 
kung der  Luft  in  der  Flüssigkeit  oder  auf  dem  Filter  aus,  so 
wird  er  schwarz.  Bei  abgehaltener  Luft  ausgewaschen  und 
sorgfaltig  über  Schwefelsaure  getrocknet,  läfst  sich  seine  Formel 
durch  3  MnO,  2  As  0$  +  5  HO  darstellen;  er  wird  hierbei 
nur  oberflächlich  braun  gefärbt.  Bei  100^  verliert  er  ein  Atom 
Wasser.  Seine  Zersetzung  in  höherer  Temperatur  weicht  von 
der  der  übrigen  Salze  ab,  indem  arsenige  Säure  sich  verflüchtigt, 
während  im  Rückstand  Arsen-Mangan  und  arsensaures  Mangan- 
oxydul bleibt.  Die  Analyse  des  Salzes  ergab  die  Zusammensetzung : 
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berechnet  gefanden 

3  MnO  1^^  30,73  29,69 
2  As  0,  198  56,43  58,50 
5  HO  45        12,84      11,81 

351      100,00    100,00. 

Bei  der  Zersetzung  des  vorhergehenden  Salzes  habe  ich 
die  arsenige  Säure  in  einer  besonderen  Form  erhalten,  welche 
vielleicht  eine  neue  Modification  dieser  Säure  ist.  Dampft  man 
nämlich  arsenigsaures  Manganoxydui  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Salzsäure  ab,  so  schlägt  sich  arsenige  Säure  in 
feinen,  krystallinischen  Flocken  nieder.  Die  Krystalle  besitzen 
so  geringe  Dimensionen,  dafs  sie  selbst  unter  dem  Mikroscop 
nicht  deutlich  von  einander  getrennt  erscheinen,  sondern  schnee- 
artige Flocken  bilden.  Sie  lösen  sich  sehr  schnell  in  Säuren, 
Alkalien  und  auch,  doch  weniger,  in  Wasser  auf. 


Daturin  ^   in  dem  Harn   mit  Stramonium  vergifteter 

Personen  nachgewiesen; 

von  Robert  Allan. 


In  dem  „Lancet^  vom  18.  September  1847  habe  ich  einen 
Vergiftungsfall  mit  Datura  Stramonium  beschrieben,  in  welchem 
ich  die  Gegenwart  von  Daturin,  in  dem  aus  der  Harnblase  des 
Gestorbenen  entnommenen  Urin  nachgewiesen  habe.  Ich 
habe  seitdem  in  zwei  anderen  Fällen  Gelegenheit  gehabt  den 
Harn  von  Personen  zu  untersuchen,  welche  böswillig  mit  der- 
selben Pflanze  vergiftet  waren  und  in  beiden  Fallen  hinlänglich 
das  Vorhandenseyn  von  Daturin  in  diesem  Sccret  nachgewiesen. 
Die  Wichtigkeit  eines  derartigen  Nachweises  einer  Vergiftung 
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mit  Stramonittm  für  die  g;erichllicbe  Medicin  ist  einleuchtend, 
wenn  wir  bedenken,  dafs  sich  dasselbe  mehrere  Stunden  nach 
dem  Genufs  des  Mittels,  während  der  Patient  schon  auf  dem 
Wege  der  Genesung  ist,  entdecken  läfst,  wenn  auch  die 
erbrochenen  Substanzen  durch  Personen  entfernt  worden  seyn 
mögen  9  welche  Tür  die  Zerstörung  aller  Spuren  ihres  Ver- 
brechens interessirt  sind.  Ich  will  daher  eine  kurze  Beschrei- 
bung der  zwei  erwähnten  Fälle  miltheilen. 

/.  FalL  Champah,  indianischer  Arbeiter,  40  Jahre  alt, 
wurde  von  der  Polizei  auf  der  Strafse  in  bewuEstlosem  Zustande 
gefunden  und  in  das  Civilhospital  von  Mauritius  den  6.  Juli 
1848  abgeliefert  Nach  Anwendung  der  Magenpumpe  und  eines 
Purgirmittels  kam  der  Patient  in  wenigen  Stunden  zu  Bewutst- 
seyn  und  wurde  nach  4  Tagen  geheilt  entlassen. 

Ich  erhielt  24  Unzen  des  Harns,  welchen  der  Kranke  den 
Tag  nach  der  Vergiftung  gelassen  hatte,  und  prüfte  ihn  auf 
Daturin  nach  Henry's  "^j  Methoda  Ich  bekam  hierdurch 
mehrere  Krystalle  des  Alkaloids,  von  welchen  einer  xAi  ^^ 
lang  war.  Ein  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (l  :  12j 
wurde  zu  einem  TheU  der  Krystallmasse  auf  einer  Glasplatte 
gebracht,  und  nach  Verlauf  von  24  Stunden  zeigten  sich  unter 
dem  Mikroscop  bei  SlOfacher  Linearvergröfserung  zahlreiche, 
nadeiförmige  Krystalle,  von  welchen  einige  von  j^^  bis  ^\ 
eines  Zolls  lang  waren,  umgeben  von  <)lartigen  Tropfen.  Die 
gewöhnlichen  Reagentien  gaben  nach  Zusatz  zu  der  wässerigen 
Lösung  (nach  24  Stunden)  folgende  Niederschläge  : 

Goldchlorid  eine  geringe  citrongelbe  Fällung ,  Platinchferid 
eine  isabellfarbige,  Jodtinctur  eine  reichliche  kermesartig'e  und 
eine  wässerige  Gerbstoiflösung  eine   reichliche  weifse  Fällung« 

//.  Fali  Boodwah,  12  Jahre  alt,  Sohn  des  vorhergehenden, 
wurde  gleichfalls  in  bewufstlosem  Zustande  in  dasselbe  Hospital, 


*)  Journ.  de  Pharm.  T.  XXY,  p.  223  (Mai  1835). 
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wenige  Stunden  vor  seinem  Vater,  gebracht;  er  bekam  eine 
halbe  Drachme  schwefelsaures  Zinkoxyd  ein^  wodurch  Erbrechen 
stattfand  und  zugleich  wurde  durch  Ricinusöl  OeOhung  bewirkt. 
Der  Patient  erholte  sich  allmählig  und  verliefs  das  Hospital 
gesund,  zugleich  mit  seinem  Vater.  Ich  erhielt  40  Unzen  Harn, 
welchen  er  den  Tag  nach  der  Vergiftung  gelassen  hatte,  und 
untersuchte  ihn  in  derselben  Weise,  wie  den  vorigen. 

Ich  fand  dieselben  Resultate ;  die  vier  Reagentien  bewirkten 
eher  noch  reichlichere  Niederschläge  als  im  vorhergehenden 
Fall.  Von  der  wässerigen  Lösung  eines  Theils  der  aus  dem 
Harn  von  Boodwah  erhaltenen  Krystalle  wurden  drei  oder  vier 
Tropfen  in  das  Auge  einer  Person  gebracht,  wodurch  nach 
Verlauf  einer  Stunde  eine  geringe  Ausdehnung  der  Pupille 
bewirkt  wurde.  Zugleich  mit  den  vorhergehenden  Versuchen 
behandelte  ich  den  Harn  einer  gesunden  Person  in  der  näm- 
lichen Weise;  ich  erhielt  keine  der  Erscheinungen,  welche  der 
Harn  Champah's  und  Boodwah's  gezeigt  hatte;  in  der  That 
bewirkten  die  4  Reagentien  keinen  Niederschlag  in  dem  Harn 
dieser  Person. 

Das  Stramonium,  gewöhnlich  eine  Infusion  der  Samen, 
wird  von  den  Indianern  in  Mauritius  häufig  in  der  Absicht 
gegeben,  um  eine  Bewufstlosigkeit  zu  erzielen,  während  welcher 
sie  ihre  Opfer  ausplündern,  und  es  ist  erwähnenswerth ,  dafs 
die  Nufs  der  Myrobalanen ,  welche  ein  kräftiges  adstringirendes 
Mittel  ist,  in  dem  Besitze  vieler  Personen  gefunden  wurde, 
welche  wegen  Verdachts  von  Vergiftung  mit  Stramonium  ge- 
fänglich eingezogen  wurden.  Sollte  nicht  die  Infusion  der 
Myrobalanen  von  ihnen  als  Gegenmittel  angewendet  werden, 
da  diese  mit  Daturin  einen  unlöslichen  Niederschlag  bildet, 
wenn  sie  zufällig  von  den  vergifteten  Speisen  geniefsen,  welche 
zur  Betäubung  anderer  zubereitet  waren? 
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lieber  den  Farbstoff  des  Sandelholzes; 
von  A.  Weyermann  und  E.  Häffely. 


Die  von  L.  Heyer  CAreb.  Pharm.  [2]  LV,  285;  LVI, 
41  and  diese  Annalen  Bd.  LXXJl)  veröffentlichte  Untermchang 
des  Sandelholzes  venudafste  uns,  eine  Reindarstellun^  der 
darin  beschriebenen  Farbstoffe  vorsunehmeny  um  dieselben  der 
Elementaranalyse  zu  unterwerfen. 

Pelletier  (Ann.  ehem.  phys.  [2J  LI,  193}  stellte  zuerst 
den  in  dem  Sandelholz  enthaltenen  Farbstoff,  das  Santaliny  dar 
und  gab  ihm  die  Formd  Cig  Hg  0,. 

Preisser  (Dissertation    sur    Torigine   et   la    nalure    des 
matieres  colorantes  organiques  etc.    Ronen  1843;   Berzelius 
JahreAer.  XXIV,  506)  hat  sich  auch  mit  diesem  Farbstoff  be- 
schiftigt,  und  will  ihn,  wie  die  meisten  Farbstoffe,  farblos   er- 
hallen haben,   was  Bolley  C^iese  Annalen  Bd.  LXn,  S.  150} 
widerlegte.    Dieser  zog  eine  hellere  Sorte  Sandelholz  mit  Wein- 
geist aus  und   fällte  die  Lösung  durch  Wasser;   in    dem    auf 
diese  Weise  dargestellten  Köiper  fand  er  67,2  pC.  Kohlenstoff 
und  5,6  bis  6,0  pC.  Wasserstoff;  in  dem  aus  danklerem  Holz 
ebenso   bereiteten  65,3  bis  66,2.  Kohlenstoff  und   5,4  bis  5,6 
Wasserstoff.      Aus  der    helleren  Sorte  stellte  Bolley  durch 
Behanddn  mit  Kalilauge,  Fällen  mit  Salzsäure,  Lösen  des  Nie- 
derschlags in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser  den  Farbstoff 
ebenfalls  dar  und  fand  in  dem  auf  diese  Weise  gewonaenea 
Präparate  64,3  bis  64,7  pC.  Kohlenstoff  und  4,9  bis  5^  pC. 
Wasserstoff.  Die  von  Bolley  dargestellten  Verbindungen  dieses 
Fariistoffs    mit    Bleioxyd    zeigteii    wechselnde    Mengen     von 
Bleioxyd. 

Meyer   findet  in  dem  Sandelholz  eine  harzartige  Säure, 
die  den  eigentlichen  Farbstoff  ausmacht,  die  Santabäurcj  aniser- 
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dem  einen  Farbstoff^  den  er  Sanlaloxyd  nennt  und  weiter  vier 
farbstoffähnliche  Körper,  denen  er  die  Namen  Santalid,  Santaloid, 
Sanlaiidil  und  Santaloidid  zulheill.  Die  letztgenannten  vier 
Körper  sollen  in  dem  wässerigen  Auszug  von  Sandelholz  vor- 
kommen; wir  beschäftigten  uns  mit  deren  Darstellung  nicht, 
da  wir  durch  Behandlung  einiger  Pfunde  Sandelholz  mit  sieden- 
dem Wasser  und  Abdampfen  der  Lösung  einen  gummiartigen 
Körper  erhielten,  der  wenig  Farbstoff  enthielt  und  dessen 
/Menge  im  Verhältnifs  zur  angewandten  Menge  des  Holzes  sehr 
gering  war. 

Zur  Darstellung  der  Santalsäure  zieht  Meyer  Sandelholz 
mit  Weingeist  aus,  dampft  die  Lösung  ein,  kocht  den  dadurch 
erhaltenen  harzartigen  Körper  mit  Wasser  aus  und  löst  ihn 
von  Neuem  in  Weingeist.  Diese  Lösung  versetzt  er  mit  einer 
weingeisligen  Lösung  von  Bleizucker  und  erhält  einen  dunkel 
violetten  Niederschlag,  santalsaures  Bleioxyd  ^  aus  dem  er  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  Santalsäure  in  rothen  Schuppen 
erhält.  Aus  der  vom  santalsauren  Bleioxyd  abiiltrirten  Flüssig- 
keit stellt  Hey  er  nach  einer  in  obiger  Abhandlung  be- 
schriebenen, sehr  umständlichen  Methode  sogenanntes  Santal- 
oxyd  dar. 

Die  nach  Meyer*s  Vorschrift  dargestellte  Santalsäure  hatte 
im  Allgemeinen  die  von  demselbea  beschriebenen  Eigenschaften. 
Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich,  die  Lö- 
sung ist  blutroth  undYölhet  Lackmus;  Alkalien  lösen  sie  leicht 
und  färben  sie  dunkel  violett;  warme  Essigsäure  und  concen- 
trirte  Schwefelsäure  lösen  sie  ebenfalls.  Die  Verbindungen  der 
Säure  mit  Baryt  und  Kalk  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
Nach  Meyer 's  Vorschrift  bereitet  hinlerläfst  die  Santalsäure 
beim  Verbrennen  noch  eine  grofse  Menge  von  Asche ;  frei  von 
Aschenbestandtheilen  erhielten  wir  dieselbe  durch  Versetzen 
der  weingeistigen  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  und  Nieder- 
schlagen durch  Wasser. 
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Wir  lösten  die  so  gereinigte  Säure  von  Neuem  in  Weingeist 

und  erhielten  nach  dem  Abdampfen   ein  krysiallinisches   rothes 

Pulver,  das,  bei   100^  getrocknet,  mit  Kupferoxyd  verbrannt 

wurde  : 

I.    0,388  6rm.  Substanz  gaben  0^936  Grm.  Kohlensäure   und 

0,183  Grau  Wasser. 
iL    0,444  Grm.  Substanz  gaben  1,073  Grm.  Kohlensäure  und 
0,206  Grm.  Wasser. 

Diese  Analysen  führen  bei  Berücksichti|[ung  des  aus  dem 
Barytsalz  gefundenen  Atomgewichts  zu  der  Formel  Cso  Hj«  Ojo> 
welche  in  100  Theilen  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Aeq.  I.  II. 

Kohlenstoff       30    180        65,7      65,8        65,9 

Wasserstoff       14      14  5,1        5,2  5,2 

Sauerstoff         10      80        29,2      29,0        28,9 

274      100,0    100,0      100,0. 

Das  durch  Versetzen  der  weingeistigen  Lösung  der  Santal- 
säure  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker,  Aus- 
waschen des  Niederschlags  mit  Weingeist  dargestellte  santal- 
saure  Bleioxyd  lieferte  bei  100<^  getrocknet : 

l    auf  0,571  Substanz  0,346  schwefeis.  Bleioxyd  =  44,6  pC. 

Bleioxyd. 
IL    auf  0,656  Substanz  0,401  schwefeis.  Bleioxyd  =  44,9  pC. 

Bleioxyd. 

Ferner  mit  Kupferoxyd  verbrannt  : 
L    0,466  Grm.  Substanz  gaben  0,631  Grm.  Kohlensäure  und 

0,118  Grm.  Wasser. 
II.    1,104  Grm.  Substanz  gaben  0,429  Grm.  Kohlensäure  und 
0,280  Grm.  Wasser. 
Die  Formel  PbO,  C,«  Hjs  0,  +  PbO,  HO  verlangt  : 
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berechnet  gefanden 

Aeq.  I.  IL 

Bleioxyd              2    223,2  44,5  44,6  44,9 

Kohlenstoff         30    180  36,2  37,0  35,3 

Wasserstoff        14      14'  2,8  2,8  2,8 

Sauerstoff          10      80  16,5  15,6  17,0 

497,2  100,0  100,0  100,0. 

Die  Santalsäure  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  wässeri- 
gem Ammoniak.  Diese  Lösung  füllten  wir  durch  Chlorbarium, 
wuschen  das  erhaltene  krystallinische  dunkel  violette  Salz  unter 
möglichstem  Lunabscblufs  mit  Wasser  aus  und  trockneten  es 
bei  100®.    Wir  erhielten  aus  : 

0,440  santalsaurem  Baryt  0,155  schwefeis.  Baryt. 
Mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  : 
I.    0,315  6rm.  Substanz  gaben  0,594  Grm.  Kohlensäure  und 

0,131  Grm.  Wasser. 
IL    0,634  Grm.  Substanz  gaben  1,207  Grm.  Kohlensäure  und 
0,202  Grip.  Wasser. 
Die  Formel  BaO,  C,o  Hj,  0»  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Aeq.  L  II. 

Baryt                   1      76,5  22,4  22,9  22,9 

Kohlenstoff          30    180  52,7  53,2  53,7 

Wasserstoff         13     13  3,8  4,6  3,5 

Sauerstoff             9     72  21,1  19,3  19,9 

341,5  100,0  100,0  100,0. 

Bei  der  Berechnung  der  Analysen  nahm  man  an,  dafs  aller 
Baryt  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  als  kohlensaurer 
Baryt  zurückblieb;  da  aber  wahrscheinlich  ein  Theil  desselben 
beim  Glühen  die  Kohlensäure  abgegeben ,  so  erklärt  sich  der 
Unterschied  im  Kohlenstoffgehalt. 

Was  das  sogenannte  Santaloxyd  von  Hey  er  betrifft,  so 
gelang  es  uns  weder  nach  Meyer 's  Vorschrift,  noch  auf  eine 

Aunal.  d.  Cli«mie  n.  Pham.  TiTTTY.  Bd.  8.  Heft.  16 
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andere  Methode,  aus  der  vom  or^prünglichen  Niederschlag  von 
santalsaurem  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  einen  Körper  dar- 
zustellen, der  dem  Sanlaioxyd  von  Meyer  ähnlich  sähe.  Wir 
erhielten  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  nach  dem  EntfemeD 
des  Bleis  durch  einen  Strom  Schwefelwasserstoff,  einen  gefärbten 
harzartigen  Körper  und  suchten  den  Farbstoff  durch  Kochen  mit 
Thierkohle  zu  entfernen.  Diefs  gelang  indefs  vollständiger 
durch  Fällen  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung,  die  den  Färb- 
(Stoff  früher  als  das  Harz  rölH.  Durch  AuSösen  des  entfärbten 
Harzes  in  absolutem  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  er- 
hielten wir  farblose,  seidenglänzende  Krystalle,  die  sich  beim 
Verbrennen  wie  ein  Harz  aufblähten  und  nicht  den  mindesten 
Rückstand  lie&en.  Beim  Erwärmen  dieser  Krystaite  in  Wasser 
schmelzen  sie  bei  ungefähr  60^  C.  in  eine  Kugel  zusammen 
Und  ver^ilen  sich  dann  im  Wasser,  indetn  sie  dasselbe  milchicht 
trüben. 

Der  Körper  reagirt  nidit  auf  Lackmus  und  löst  sich  weder 
in  Säuren  noch  in  Alkalien   auf.    Er  enthält  Ipeinen  Stickstoff. 

gll  lf.il  llt       ! 

Ueber  die  Darstellung  von  Aetherarten  mit  Hülfe 
von  Kali  und  verschiedenen  natürlichen  Balsanen ; 

von  E.  A.  Schariing. 

(Auf  :  OYersigl  OYer  del  Kgl.  danske  Vidensk.  Sebkabi  Forhandlinger, 

1849 ,  p.  9). 
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Die  von  Preny  fttr  die  Zusammens6ltuRg  des  Cinnameins 
ÄufgestelUe  Formel  =  C"  H««»  0*  kann  als  2  CC"  H''  0*) 
+  C  H>^  0^  betrachtet  werden.  Das  erste  GKed  darin  ent* 
vpriehi  der  ton  Plantamont  Air  das  Cinnafloelfn  angegebenen 
Formel,  das  Eweite  Glied  aber  der  Fdrmd  für  den  ZimnüetäAer, 
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wekhen  PlantaiBOur  aus  perüvianischetn  Balsüm  dargestellt 
hat.  Da  inzwischen  Plantamour  Weingeist  bei  seinen  Unter- 
sndiuogen  angewandt  hatte,  und  man  daher  Zweifel  hegen 
konnte,  ob  nicht  dieser  Weingeist  die  Bildung  des  Zimmetätbers 
veraalafst  haben  konnte,  so  unterwarf  ich  1  Theil  peruviani- 
sehen  Balsam  nkit  2  — STheilen  Kalilauge  von  1,3  specifischem 
Gewicht  einer  Destillation,  nachdem  das  Gemisch  24  Stunden 
lang  ruhig  gestanden  halte.  Das  Destillat  bestand  aus  Wasser 
und  zwei  ölartigen  Körpern,  von  denen  der  eine  leichter  und 
der  andere  schwerer  als  Wasser  war.  Der  letztere  war  nach 
dem  Ausirocknen  und  Rectificiren  eine  ganz  klare  und  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  bei  +  14^  ein  spe- 
cifisches  Gewicht  von  1,03  und  einen  Siedepunkt  von  +  205^ 
hatte.  Gleich  nach  der  Destillation  hatte  sie  einen  sehwachen 
Geruch,  der  aber  beim  Stehen  gewürzhaft  wurde  wie  Zimmet- 
äther.  Beim  Abkühlen  in  Schnee  und  Kochsalz  bis  zu  --=  15^ 
blieb  die  ganze  Flüssigkeit  flüssig. 

Die  weniger  specifisch  schwere,  ölähnliche  Flüssigkeit  kochte 
bei  ungefähr  +  180^  und  ihr  spec.  Gewicht  war  geringer  wie 
das  von  Wasser.  Ihr  Geruch  war  nicht  unähnlich  dem  von 
Anis.  Der  Geschmack  süfslich,  aromatisch.  Beim  Abkühlen 
bis  zu  —  15^  erstarrte  der  gröfste  Theil  der  Flüssigkeit. ' 

Diese  beiden  Flüssigkeiten  erleiden  beim  Destilliren  eine 
Verwandlung;  selbst  beim  Erwärmen  im  Oelbade  nehmen  sie 
eine  schwach  weingelbe  Farbe  an,  schon  ehe  sie  anfangen  zu 
kochen. 

Da  also  diese  beiden  Flüssigkeiten  grofse  Aehnlichkeit  mit 
Zimmetäther  und  Peruvin  darboten,  so  suchte  ich  über  ihre 
Identität  damit,  dadurch  Kenntnils  zu  erhalten,  dafs  ich  sie  mit 
Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  behandelte. 

Ungeachtet  der  Entdecker  der  Xanthogensäure ,  der  ver- 
storbene Prof.  Zeise,  anführt,  dafs  Aether  und  C  S*  mit  Kali- 
hydrat kein  xanthogensaures  Kali  liefert,  so  glaubte  ich  doch, 

16* 
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dab  dieses  Salz  gebildet  werden  könnte,  wenn  man  zusammen- 
gesetzte Aetherarten  mit  C  S*  und  mit  Kalihydrat  behandelte. 
Da  sich  dann  diese  Vermuthung  bei  mehreren  Aetherarten, 
namentlich  beim  essigsaurem  Aethyloxyd,  bestätigte,  so  ver- 
mischte ich  die  beiden  aus  dem  peruvianischen  Balsam  erhaltenen 
Flüssigkeiten,  aber  jede  für  sich,  mit  C  S*  und  mit  pulyerisir- 
tem  Kalihydrat. 

Beide  Flüssigkeiten  erstarrten  dadurch.  Wurde  nach  einiger 
Zeit  eine  Probe  von  beiden  Salzmassen  zwischen  Papier  aus- 
geprefst,  in  Wasser  aufgelöst  und  diese  Lösung  mit  einem 
Kupfersalz  und  einem  Bleisalz  vermischt,  so  bildete  sich  gelbes 
xanthogensaures  Kupferoxyd  und  weifses  xanthogensaures 
Bleioxyd. 

Es  kann  also  kein  gegründeter  Zweifel  mehr  übrig  seyn, 
dafs  die  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  Zimmetäther  enthält, 
der  also  zum  ersten  Male  ohne  einen  Zusatz  von  Weingeist 
dargestellt  worden  ist.  In  wie  weit  die  specißsch  leichtere 
Flüssigkeit  Peruvin  oder  ein  Gemisch  von  Peruvin  und  Zimmet- 
äther ist ,  hoffe  ich  in  Zukunft  genauer  aufzuklären ,  wenn  es 
mir  möglich  geworden ,  die  dazu  nöthigen  Elementaranalysen 
auszuführen. 

Dafs  Peruvin  nicht  durch  Kalihydrat  allein  zersetzt  wird, 
kann  schwerlich  als  ein  Beweis  angesehen  werden,  dafs  dieser 
Körper  kein  zusammengesetzter  Aether  sey.  Ich  hoffe  aber 
durch  Zersetzung  der  aus  dem  Peruvin  mit  C  S*  und  Kalihydrat 
hervorgebrachten  Körper  zu  zeigen,  ob  das  Peruvin  eine  or- 
ganische Säure  enthält,  deren  Formel  nach  den  älteren  üb»- 
einstimmenden  Analysen  vermuthlich  C'^  H^*  0^  seyn  wurde; 
das  Peruvin  selbst  würde  dann  =  C*  H*  0  +  C"  H"  0» 
oder  =  2  C"  H"  0»  seyn. 
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Warde  ein  Theil  penivianischer  Balsam  und  zwei  Tbeile 
Kalilauge  zusammengeschüttelt  und  dann  stehen  gelassen,  so 
schied  sich  in  24  Stunden  eine  Öläbniiche  Flüssigkeit,  das 
Cinnamein,  ab,  welches  aber  auf  einer  braunen  kalihaltigen  Lö- 
sung schwamm.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  Cinnamein 
wurde  mit  CS*  und  pulverisirtem  Kalibydrat  vermischt  und 
es  bildete  damit  eine  Salzmasse,  welche  xanthogensaures  Kali 
enthielt. 

Durch  Destillation  der  von  dem  Cinnamein  abgeschiedenen 
kalihaltigen  Lösung  wurde  nur  eine  Spur  von  einer  ölähnlichen 
Flüssigkeit  erhalten,  und  das  Uebrige,  was  abdestillirte,  verhielt 
sich  wie  Wasser.  Hieraus  geht  also  hervor,  dafs  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  Einwirkung  der  Kalilauge 
eine  Abscheidung  der  Verbindung  stattfindet,  welche  bei  einer 
geeigneten  Wärme  in  Aetherarten  umgesetzt  wird. 

Wird  der  peruvianische  Balsam  mit  Wasser  einer  Destillation 
unterworfen,  so  enthält  das  Destillat  bekanntlich  weder  ein  Oel, 
noch  einen  Aether.  Da  dieses  vielleicht  davon  herrühren  konnte, 
dab  der  Siedepunkt  des  Zimmetäthers  zu  hoch  ist,  so  de&tillirte 
ich  eine  Portion  von  dem  Balsam  mit  einer  Lösung  von  Koch- 
salz und  eine  andere  Portion  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chlorzink.  Diese  letzte  Destillation  wurde  auf  die  Weise 
ausgeführt,  dafs  ich  den  Balsam  allmälig  in  die  siedende  Salz* 
lösung  tropfen  liefs.  Dabei  destillirte  aufser  Wasser  ein  wenig 
Zimmetsäure  und  eine  äufserst  geringe  Quantität  von  zwei 
flüssigen,  braungefärbten ,  ölartigen  Körpern  über,  wovon  der 
eine  specifisch  schwerer  und  der  andere  specifisch  leichter  war 
als  Wasser.  Beide  rochen  brenzlich  und  gaben  durch  Kochen 
mit  Wasser  eine  Lösung,  woraus  beim  Erkalten  viel  Zimmet- 
säure anschofs.  In  den  erhaltenen  Destillaten  konnte  ich  aber 
keinen  Zimmetäther  entdecken. 

Durch  trockne  Destillation  des  peruvianischen  Balsams 
wurden  aufser  Wasser   verschiedene    ölähnlicbe  Flüssiglceiten 
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erhaben,  worin  eine  grofse  Menge  Zimmetsüure  entballen-  war. 
Die  nach  dem  Erkalten  auskrystallisirte  Zinutielsäure  warde  auf 
einem  Filtram  gesammelt,  und  die  (kvon  abgelaufene  Flüssig- 
keit nach  dem  Trocknen  mit  Chtorealcium  und  Rectifidren  mit 
C  S*  und  pulverisirtem  Kalihydrat  behandelt;  in  dem  Gemisch 
fand  ich  aber  keine  Spur  von  Xanthogensäure.  Darauf  wurde 
eine  Portion  von  dem  p^uvianischen  Balsam  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  die  zurückgebliebene  Masse 
zur  Trockne  verdunstet,  unter  Zusatz  von  trocknem  kohlen- 
saurem Natron,  und  der  Rückstand  einer  Destillation  unter-* 
worfen.  Die  dabei  erhaltenen  Producte  waren  im  Ansehen  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  des  peruvianiscben  Balsams 
ähnlich,  oder  es  fanden  sich  darin  bei  geeigneter  Behandiang 
auch  Spuren  von  Xanthogensäure. 

Nach  diesen  Versuchen  kann  man  nicht  annehmen,  dafs 
der  Bakam  fertig  gebildeten  ZmmetäAer  enAält ,  dafs 
aber  dieser  durch  Einwirkung  von  starker  Kaläauge  gebadet 
mtd. 

Bekanntlich  hat  E.  Simon  bei  seinen  Unteirsuchungen  des 
flüssigen  Storaxs  uns  mit  einem  Körper  bekannt  gemacht,  den  er 
Styracon  nannte.  Ich  fand  nun,  dafs,  wenn  man  den  flüssige» 
Storax  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie  den  peruvianischen  Bat* 
sam,  sogleich  ein  Destillat  erhalten  wird,  woraus  steh  ein  Körper 
abseitöidet,  der  die  von  Simon  für  das  Styracon  angegebenen 
Eigenschaften  besitzt.  Er  war  ferner  in  Weii^eist  von  84^  Tr. 
mauflöslich. 

Bei  der  Behandlung  des  Styracons  mil  C  S^  und  pidveri-* 
snrtem  Kali  bildete  sich  unter  anderen  Körpern  auch  xsmihogen« 
saures  Kali,  und  ich  schtiefse  daraus,  dafs  das  St^acon  einen 
zusammengesetzten  Aether  enthält ,  mit  dessen  genauerer 
Untersuchung  ich  beschäftigt  bin.  Aus  Mangel  an  Stycol 
prüfte  ich  das  Verhalten  (tes  Benzols  mit  G  S^  und  Kalihydrat, 
abör  dabei  bildete  sich  kein  xanthogensaures  Kall 
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Darauf  wurde  Copaivabatean^  mit  kauslischem  Kali  behaiMjeU 
und  nachher  der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  wurde  so- 
gleich  eine  reichliche  Menge  voii  Oel  erhalten,  welches!  auf 
d«m  überdeatillirten  Wasser  schwamm.  Nachdem  das  Wasser 
zurückgegossen  und  wieder  abd^stillirt  worden  war,  betrog  die 
gewonnene  Menge  von  Oei  etwa  1&  Loth,  das  überdestillirte 
Wasser  aber  uBgeßihr  4  Hai  so  vieK  Dazu  waren  1  Pfund 
Balsam  und  ii  Pfund  KalSauge  von  1,27  spec.  Gewicht  ange* 
wandt  worden.  Das  Oel  zeigte  sieh  nicht  verschieden  von 
dem  im  Handel  vorkommenden  CopaivadI,  aber  bei  der  Beband"- 
'lung  dieser  Oele  mit  C  S^  bemerkte  ich  nicht  die  Bildung  von 
xMilhogensaurem  Kali. 

Da  übrigens  die  Copaivasaure  nicht  flüchtig  ist,  so  habe 
ich  noch  nicht  die  Hoffnung  ausgegeben,  dafs  auch  aus  diesem 
Balsara  bei  der  Eiawirkung  ven  KaKlajage  durch  einie  abge^ 
änderte  Behandlungsweise  doch  ein  Aether  daraiiust^llen;  ist. 

Venetianjscher  Terpentin  gab>  wenn  er  auf  ei^e  ähnliche 
Weise,  wie  düe  angeführten,  Balsame,  bebandelt  wurd^«  ein^ 
dlartlge  Flüssigkeit,  auf  welche,  nach  dem  Trecknen  mii  Chlor-* 
calcion  oder  Kalk,  pulverisirtes  Kalihydrat  nich^  einzuwirken 
schiea  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  war  mehrere  Stunden  n^ch 
dem  Zosats  von  Kali  noch  unverändert,  und  in  dem  Gemisch 
Mgle  ach  keine  Veränderung  der  Temperc^lur.  Durch  Ver- 
misoheB  mit  C  S^  und  UmschöLtteb»  bildete  sich  daraus  nadi 
einiger  Zeit  eine  weifse  Salzmasse«  wochur^h  allmäl^  das  ganze 
Gemisch  zu  einer  Gelee  erstarrte^  welche  nach  24  Stunden  auf 
em  Filtrum  gebracht  tvurde.  A(s  dann  der  grofste  Theil  der 
darin  vorhandenen  Flüssigkeit  abgetropft  war,  wurde  der  Rest 
derselben  sorgfältig  zwischen  Papier  ausgepreist.  Die  so  er-^ 
haltene  Hasse  wurde  getrocknet  und  ein  Theil  davon  in  Wasser 
aufgddst.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  Aether  geschütteb,  qm 
dadurch  alles  anhängende  Oel  und  Karz  ^raus  zu  entfernen. 
Nachdem    der   Aether    wieder    abQltrirl    und    die   Salzmasse 
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getrocknet  worden  war ,  wurde  $ie  ebenfalls  in  Wasser  auf- 
gelöst. 

Diese  beiden  Auflösungen  brachten  *mit  Kupfercblorid  und 
Knpferoxydsalzen  sogleich  einen  braunen  Niederschlag  hervor, 
der  aber  nach  einiger  Zeit  gelb  wurde. 

Salpetersaures  Bleioxyd  gab  einen  weifsgelben  Nieder- 
schlag, so  wie  auch  mit  verschiedenen  anderen  Salzauflösangen 
ähnliche  Reactionen,  wie  die,  welche  durch  Xanthogensäore 
hervorgebracht  werden,  nur  hatten  alle  diese  Niederschläge  vn 
Ganzen  eine  etwas  dunklere  Farbe. 

Dieses  Verhalten  liefs  vermuthen,  dals  durch  die  Einwirkiiiig 
von  Kali  auf  den  venetianischen  Terpentin  ein  Aether  hervor- 
gebracht worden  sey.  Der  Siedepunkt  des  Destillats  war  on- 
geföhr  1530  und  das  spec.  Gewicht  =  0,87.  Die  Auflöslicb- 
keit  in  Weingeist  von  93^  Tr.  war  der  des  gewöhnlichen  Ter- 
pentinöls ähnlich. 

Diese  Verhältnisse  stimmen  mit  den  bekannten  fär  Terpen- 
tinöl so  nahe  überein,  dafs  die  Vermuthung^  die  Flüssigkeit  sey 
eine  Aetherart,  wegfällt.  Dagegen  tritt  die  Vennuthung  auf, 
dafs,  wenn  man  venetianischen  Terpentin  mit  Wasser  destiDirt, 
das  erhaltene  Oel  sich  mit  C  S*  und  Kalihydrat  auf  dieselbe 
Weise  verhalten  würde,  wie  die  oben  erwähnte  Flüssigkeit 

Der  hiernach  angestellte  Versuch  gab  ein  bestätigendes 
Resultat.  Dann  wurde  gewöhnliches  Terpentinöl,  welches  friich 
destillirt  und  wohl  von  Wasser  befreit  worden  war,  gepmß, 
und  die  Resultate  waren  im  Ganzen  dieselben. 

Es  ist  also  möglich ,  aus  reinem  Terpentinöl  mit  C  S^  und 
pulverisirtem  Kalihydrat  eine  Verbindung  hervorzobrageii, 
welche  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Xanthogensäore  bat 

Aber  zur  Bildung  dieses  Körpers  ist  es  durchaos  notb- 
wendig,  dafs  das  Kalihydrat  gehörig  geschmolzen  worden  ist. 
So  wie  dieses  jetzt  im  Handel  in  slabfikmigen  Stücken  vor- 
kommt, ist  es  noch  zu  wasserhaltig.    Die  ganze  Menge  des 
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Terpentinöls  kann  nicht  mit  C  S^  und  Kalibydrat  in  Verbindung 
gebracht  werden.  Hit  der  Hervorbringung  dieser  Verbindung 
ischeint  es  sich  zu  verhalten ,  Wie  mit  der  Bildung  von  Terpin^ 
indem  nur  ein  Theil  des  Terpentinöls  in  diesen  Körper  Yer« 
wandelt  wird. 

Im  Uebrigen  mache  ich  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  auf- 
merksam, dafs  ungeachtet  man  gefunden  haben  will ,  dafs  jedes 
Terpentinöl  nur  aus  C^^  H'  bestehe,  und  dafs  der  Siedepunkt 
und  das  spec.  Gewicht  davon  gleich  sey,  sich  doch  das  Oel 
von  venetianischem  Terpentin  in  mehreren  Beziehungen  von 
dem  Oel  des  gewöhnlichen  Terpentins  verschieden  zeigt.  Z.  B. 
wird  dieses  zuletzt  erwähnte  Oel  bei  der  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat rasch  gefärbt,  was  nicht  der  Fall  ist  mit  dem  Oel  des 
venetianischen  ^Terpentins.  Dieses  letztere  Oel  polarisirt  das 
Licht  nach  Links,  aber  um  die  violette  Farbe  hervorzubringen 
bedarf  es  nur  einer  Umdrehung  von  25^ 

Dasselbe  war  der  Fall  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von 
salzsaurem  Dadyl  in  Weingeist ,  wenn  dieses  aus  dem  Oel  von 
venetianischem  Terpentin  bereitet  worden  war. 

Gewöhnliches  Terpentinöl  polarisirt  ebenfalls  nach  Links^ 
aber  zur  Hervorbringiing  des  violetten  Lichts  erfordert  es  eine 
Umdrehung  von  67  bis  70®.  Dasselbe  ist  der  Fall,  sowohl  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  salzsaurem  Dadyl  in  Alkohol, 
welches  aus  gewöhnlichem  Terpentinöl  bereitet  worden  war, 
als  auch  mit  dem  Rest  des  Terpentinöls,  woraus  C  S^  und 
Kalihydrat  die  der  Xanthogensäure  ähnliche  Verbindung  aus- 
gesdiieden  hatte. 

Je  länger  und  schlechter  das  Terpentinöl  aufbewahrt 
worden  ist ,  desto  stärker  wirkt  Kalihydrat  darauf  ein. 
Diese  Einwirkung  bringt  zuweilen  eine  Temperaturerhöhung 
von  mehr  als  60®  hervor.  Dann  bildet  sich  eine  klare  braune, 
geleeartige  Masse,  welche  im  hohen  Grade  der  Bildung  der, 
der  Xanthogensäure   ähnlichen,  Verbindung  widersteht.    Selbst 
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wenn  man  frisch  reclificirtes  und  durch  Kalk  aufgetrocknete^ 
gewöhnliches  Terpentinöl  zur  ßereilung  des  angefuhrteo  Salzes 
anwendet^  bekommt  man  in  der  Regel  ein  viel  dunkler  gefärbtes 
Präparat,  als  bei  An^vendwig  des  Oels  aus  venetieni^ehem 
Terpentin. 

täfet  man  die  berrorgebraehle  Salzmasse,  welche  in  der 
Regel  freies  Kali  und  Scfawefelkalium  enthält,  an  der  LuA  lie- 
gen, so  wird  sie  heller,  und  die  mft  Kupferoxydsaizen  hervor- 
gebrachten Niederschläge  werden  rascher  gelb. 

Aus  Terpin  habe  ich  mit  C  S^  und  Kalibydrat  mcht  die 
der  Xanthogei9Säure  ähnliche  Verbindung  erhallen  können,  und 
in  wie  weit  die  Bildung  d^selb^  mit  Terpinol  glücken  dürfte, 
habe  ich  noch  nicht  Gelegenheit  gehabt,  gei^ügend  zu  prüfen. 

Dasselbe  gilt  von  verscUedenen  anderen  älhc^rischen  Oelen, 
worüber  ich  wk  in  Zukunft  genauere  Aufklärungen  vorbe« 
halte. 

Aus  dem  Angerührten  geU  inzwischen  hervor,  dafe  m^rere 
von  den  Erfahrungen,  welche  früher  von  €hemlkern  über  einige 
von  diesen  Gegenständen  gemacht  worden  sind^  und  welche 
einzeln  dastehen,  nunmehr  als  allgetneiiiere  auftr^en,  und  dafs 
die  v(»rzüglichen  Arbeiten  des  verstorbenen  Prof.  Z eise  über  die 
weingetstige  Xanthogensäure  nun  eine  gröfsere  Bedeutung  er- 
halten, indem  es  sich  zeigt,  dafs  die  Wechselwirkung  zwischen 
Kali,  ScliwefeHiohienstoff  und  eine«ft  kohlenwasserstoffhaUigea 
Körper  nicht  auf  einige  wenige  Körpeir  beschränkt  ist  ^  sondern 
sich  auf  ganze  Klassen  erstreckt 

Dafs  die  vorstehenden  Untersuchungen  zur  Er«twiekeiung 
ujoilassendierer  Theorien  über  die  Aetherbilduitg  im  Allgeoieinen 
dienen  werden,  kann  schwerlich  bezweifelt  werden. 
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Analyse   des  Misy  vom  Rammeisberge    bei  Goslar; 

•  von  Dr.  List 


Das  unter  dem  Namen  Misy  bekannte,  im  alten  Hanne  des 
Rammelsbcrges  bei  Goslar  sich  findende  Mineral  ist  vor  längerer 
Zeit  von  Dumenil  analysirt  worden,  ohne  dars  dadurch  über 
seine  wahre  Natur  genügend  Äufscblufs  gegeben  wäre  *).  Da 
ich  in  den  Besitz  eines  besonders  reinen  Materials  gelangt  war, 
fand  ich  mich  veranlafst,  eine  Analyse  desselben  zu  unternehmen. 
Es  bestand  aus  einem  lockeren  Aggregat  von  kleinen  Krystall- 
schuppen,  die  einen  dem  Perlmutterglanze  sich  nähernden  Glas- 
glanz und  dunkelschwefelgelbe  Farbe  zeigten,  und  unter  dem 
Mikroscop  bei  schwacher  Vergröfserung  als  rhombische  Tafeln 
erschienen,  deren  kleinere  Seitenkante  abgestumpft  ist.  Bei 
näherer  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dafs  die  einzelnen  Krystalle 
durch  eine  sauer  reagirende,  freie  Schwefelsäure  enthaltende 
Feuchtigkeit  zusammen  gehalten  wurden,  durch  Auswaschen 
mit  starkem  Alkohol  aber  davon  befreit  werden  konnten,  so 
dafs  ein  trockenes,  lockeres  Krystallpulver  zurückblieb.  In 
reinem  kaltem  Wasser  ist  dieses  nicht  löslich,  wird  aber  nach 
einiger  Zeit  dadurch  zersetzt,  indem  die  Flüssigkeit  braunrothe 
Farbe  und  saure  Reaction  annimmt,  während  die  Krystalle  all- 
mälig  verschwinden;  beim  Erhitzen  fällt  daraus  ein  rothgelbes 
Pulver  (^vielleicht  Ve  S)  nieder.  Durch  Wasser,  dem  eine  ge- 
ringe Menge  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  wird  das  reine 
Misy  nicht  zersetzt. 

Das  zur  Analyse  angewandte  Material  war  mit  starkem 
Alkohol  vollkommen  ausgewaschen  und  darauf  über  Schwefel- 


*)  Vaufmann,  Handb.  d.  Minertlogie ,  2.  Tbeil,  S*  i^M. 
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säure  getrocknet.    Es  löste  sicli  leicht  und  vollständig  in  Salz- 
säure ;   die  einzelnen  Bestandtheile  wurden  auf  die  gewöhnliche 
Weise  bestimmt. 
L    0,8793  Grm.   gaben  0,2644   Grm/  ¥e  =   30,066   pC; 
0,022  Grm.  ZnO    =   2,491   pC;    1,2435  Grm.    gaben 
0,0954  Grm.  2  %  P '  =  2,812  pC.  Mg;  1,647    Grm. 
gaben  0,0083  Grm.  K  CI  =  0,318  pC.  K;   1,2435  Grm. 
gaben  1,5514  Ba  S  =  42,922  S. 
n.    1,295  Grm.  gaben  0,3922  Grm.  ¥e  =  30,365  pC.   und 
1,627  Grm.  Ba  S  =  43,208  pG. 

Da  die  Bestimmung  der  beiden  wesentlichsten  Bestandtheile 
hinreichend  übereinstimmte,  so  schien  es  mir  nicht  noihwendig 
den  Wassergehalt  durch  directe  Bestimmung  zu  ermitteln   und 
ich  glaubte  ihn  aus  dem  Verlust  berechnen  zu  dürfen. 
Die  Zusammensetzung  des  Misy  ist  demnach  : 

I.  II. 


¥^e 

30,066 

30,365 

in 

2,491 

— 

% 

2,812 

a 

0,318 

X          — 

§ 

42,922 

43,206 

it 

21,391 

100,000.  < 

Der  geringe  Gehalt  an  Zn,  Mg  und  li  wird  wohl  am 
naturgemäfsesten  durch  die  Annahme  einer  Verunreinigung  des 
Eisensulphates  durch  einei  geringe  Menge  von  Zinkvitriol,  Bitter- 
salz und  schwefelsaurem  Kali  erklärt  werden,  die  entweder  aus 
der  Mutterlauge  in  die  Krystalle  übergegangen  ist,  oder  viel- 
leicht auch  in  der  sie  zusammenhaltenden  Feuchtigkeit  ent- 
halten war,  und  daraus  durch  das  Auswaschen  mit  Alkohol 
ausgeschieden  wurde.  Berechnet  man  demnach  die  Mengen  von 
Schwefelsäure  und  Wasser^  welche  einerseits  2,491  pC.  Zn 
erfordern,  um  Zinkvitriol  (in'S+7  H j,  andererseits  2,812  pC.  flg 
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und  0,318  k^  um  Bittersalz  (Mg  S  +  7  A)  und  schwefelsaures 
Kali  zu  bilden  und  zieht  diese  Werthe  von  den  gefundenen 
Mengen  ab,  so  bleiben  noch  34,855  S  und  9,117  H  zurück, 
welche  In  100  Theilen  : 

¥e   40,622  mit  12,17  Sauerstoff 

S     47,075   „    28,203     „ 

H      12,313   „    10,947     „ 
ausmachen.     Die  angegebenen  Sauerstoffmengen  stehen  unter 
einander  in  dem  Verhältnifs  von  1,111  :  2,576  :  i,  woflir  man 
1  :  2,5  :  1  annehmen  darf,  und  welches  sich  in  der  Formel  : 

2  l^e  5  'S  +  6  ä 
wiederfindet.    Dieselbe  verlangt  in  100  Theilen  : 

Fe    38,652 

's      48,336 

ä      13,012. 
Hiemach  würde  sich  das  Hisy  von  dem   von  H.  Rose  *) 
untersuchten  Copiapit  C2  #e  5  S  +  18  B)  nur  dadurch  unter- 
scheiden, dafs  letzterer  die  dreifache  Menge  Wasseratome  enthält. 


Analyse  des  Picroliths  von  Reichelstein  in  Schlesien ; 

von  Dr.  lAst. 


Der  Picrolith  von  diesem  Fundorte  scheint  noch  nicht  früher 
analysirt  zu  seyn.  Das  von  mir  benutzte  Material ,  das  Hr. 
Dr.  Sandberger  durch  Hr.  Prof.  v.  Glocker  erhalten,  schien 
wegen  seiner  vollkommenen  Gleichmäfsigkeit  besonders  rein  zu 


*')  Rammeis berg,  Handwörterbuch  1.,  Abth.,  S.  t02. 
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seyn.  Es  war  schwach  grünlich  grau  gefärbt,  unvollkommen 
stänglich  abgesondert  und  auf  frischem  Bruch  von  einem  dem 
Fet^lanze  sich  nähernden  Wachsgtanz.  Beim  Zerdrücken  zerGd 
es  leicht  in  feine  Fasern,  die  schwer  zu  Pulver  zu  zerreiben 
waren.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wurde  es  leicht  und  ohne 
Gallertbildung  zersetzt. 

1,8091  Grm.  gaben  0,807  Grm.  Si  =  44,606  pC. ;  0,0529  l^e 
=  3,631  pC.  Fe;  1,961  Grm.  2  Mg  T  =  39,748  pC.  Ug. 

1,8185  Grm.  wurden  zur  Bestimmung  des  H  so  lange  bei 
Luftzutritt  geglüht,  bis  das  Gewicht  constant  blieb ;  sie  hatten 
0,2233  Grm.  verloren.  Weit  radessen  dabei  alles  Eisenoxydul 
in  Oxyd  übergeführt  war,  so  kann  der  gefandene  6Uih verlast 
erst  dann  als  Ausdruck  des  Wasserhaltes  angesehen  werden, 
wenn  ihm  0,0053  hinzu  addirt,  d.  h.  die  Menge  Sauerstoff, 
welche  das  in  1,8185  Grm.  enthaltene  Oxydul  zur  Oxy- 
datimi  erfordert.  Die  so  erhaltenen  0,2286  Grm.  eBtsprechen 
12,576  pC.  ä  ♦). 

Demnach  hat  der  PicroUth  TOn  Reichenstein  folgeiide  Zu- 
sammensetzung : 

§i  44,606 

Mg  39,748 

Fe  2,631 

ft  12,576 

99,561. 

Vergleicht  man  dieses  Ergebnifs  der  Analyse  mit  denen 
anderer  Fundorte,  so  zeigt  sieh,  dafs  es ,  nameitffieh  mit  denen 
des  Gr.  Schaffgotsch  vom  Ural,  hinreichend  übereinstimmt  und 


*)  Kohlensaure,  die  bei  einigen  früheren  Analysen  des  Picroliths  ge* 
fanden,  war  nicht  vorhanden. 
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der  von  Mosander  und  Lychnell  *)  für  die  Varietäten 
des  Serpentins  aufgestellten  Formel  :  3  Hg  H  +  8  %*  'Si* 
ziemlich  nahe  kommt,  welche  in  Procenten  : 

Si    45,72 

Alg  40,92 

H     13,36 
verlangt. 


^■^i^ 


Notiz  über  den  Ammoniakgehalit  der  Atmo- 
sphäre ; 

von  Prof.  fforsfard. 


Der  Apparat,  welcher  zur  Aufsammlung  des  in  der  Luft 
enthaltenen  Ammoniaks  diente,  bestand  aus  3  Röhren,  von 
der  Form  der  gewöhnlichen  Chlorcalciumröhren ,  und  zwei 
dazwischen  angebrachten  Flaschen,  welche  sämmtlich  mit 
ausgewaschenem  und  geglühtem,  hierauf  mit  concentrirter 
Salzsäure  befeuchtetem,  Asbest  gefüllt  waren.  Dieser  Ap- 
parat wurde  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  gesetzt. 
Nachdem  in  verschiedenen  Versuchen  zwischen  36*000  und 
360000  CC.  Luft  durchgegangen  waren,  wurde  der  Apparat 
vollständig  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  und  in  der 
filtrirten  Lösung  das  Ammoniak  auf  die  gewöhnliche  Weise 
bestimmt.  Der  Ammoniakgehalt  der  Reagentien  wurde  mit 
grofser  Sorgfalt  bestimmt  und  der  Versuch  überhaupt  mit 
der  Vorsicht  ausgeführt,  dafs  ich  an  der  Genauigkeit  der  Re- 
sultate nicht  zweifle. 


*)  Rammeisberg,  Handwörlerbaoh  Ablh.  9,  S.  139. 
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lOOOOOO  Thefle  Luft  enthalten  : 


VwMMlwnnBmer     Datuin 

Anunoniak 

C0„NH.06ewidiMkeik 

1 

3.  JuU 

42,9993 

121,4303 

2 

9.   » 

46,1246 

130,2787 

3 

9.    , 

47,6308 

134,7970 

4 

1— 20.SepU 

29,7457 

84,1540 

5 

1 1.  October 

28,2396 

79,6356 

6 

14.    , 

25,7919 

72,8581 

T 

30.    , 

13,9315 

39,1589 

8 

6.  Nov. 

8,0953 

22,9682 

9 

10.,  12.,  13.  Nov.  8/)953 

22,9682 

10 

14,15.,  16.  , 

4,7066 

13,2726 

11 

17.N0V.— 5.Dec.  6,1328 

17,2946 

12 

20-21.  Dec. 

6,9885 

19,7077 

13 

29.  December 

1,2171 

4,2354. 

Fresenius*)  fand  in  einer  gleichen  Laflmenge  im  August 
und  September  : 

bei  Tage    0,098  Ammoniak  0^283  kohlens.  Ammoniak 
bei  Nacht  0,169         »        0,474       7> 
im'  Mittel    0,133         v        0,379       n 


7> 


*)  Dieie  Ann.  Bd.  UXn,  S.  218. 
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ANNALE« 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXXIV.  Bandes  drittel  Heft. 


Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  einiger 
natürlichen  organischen  Salzbasen; 

von  Dr.  A.  tf.  Planta. 


Durch  die  eifrigen  Bemühungen  einer  grofsen  Anzahl  von 
Chemikern  sind,  namentlich  in  den  letzten  Jahren,  unsere  Kennt- 
nisse über  Zusammensetzung  der  organischen  Salzbasen  so  wesent- 
lich gefördert  und  erweitert  worden ,  dafs  die  Zahl  derjenigen 
Glieder  dieser  merkwürdigen  Klasse  von  organischen  VerbindungeRi 
in  welchen  das  Gewichtsverhältnifs  ihrer  Elemente  noch  nicht  zu 
bestimmen  versucht  worden  ist,  im  Vergleich  zu  denen,  von 
welchen  elementaranalytische  Untersuchungen  vorliegen,  nur  noch 
eine  kleine  zu  nennen  ist.  Der  Grund,  warum  auch  diese  we- 
nigen nicht  schon  längst  der  analytischen  Thätigkeit  als  Opfer 
verfallen  sind,  ist  derselbe,  der  schon  so  mancher  wissenschaft- 
lichen Forschung  eine  unwillkommene  Grenze  gezogen  hat  und 
mehr  und  mehr  ziehen  wird«  Es  ist  diefs  die  Unzugänglichkeit 
des  Materials^  sey  es  durch  seine  Seltenheit,  oder,  was  in  vielen 
Fallen  dasselbe  ist,  durch  seinen  hohen  Preis. 

Ich  habe  in  der  nachstehenden  Untersuchung  versucht,  einige 
Lücken  auszurüllen,  die  in  unserer  Kenntnifs  über  die  Zusam- 
mensetzung einiger  selteneren  natürlichen  organischen  Salzbasen 
vorhanden  waren;  diese. Untersuchungen  erstrecken  sich  vor- 
läuGg    auf  das  Atropin,    das  Daturin  und  das  Aconitin;    das 
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Material  hierzu  bezog  ich  aus  dem  rühmlichst  bekannten  che- 
mischen Laboratorium  des  Herrn  Medicinalraths  Merck  in  Darm- 
stadt, dessen  Name  hinreichende  Bürgschaft  für  die  Aechtheit 
der  untersuchten  Basen  leistet.  Die  Untersuchung  selbst  habe 
ich  unter  der  Leitung  und  unter  den  Augen  des  Herrn  Professor 
Will  ausgeführt. 

L    Atrapin. 

Das  Atropin  wurde  1833  zuerst  in  vollkommener  Reinheit 
von  Geiger  und  Hesse,  sowie  gleichzeitig  von  Hein,  dar- 
gestellt *).  Diese  Chemiker  unterwarfen  es  einer  sorgfältigen 
Prüfung,  sowohl  seinen  chemischen  und  physikalischen  als  auch 
physiologischen  Eigenschaften  nach,  sie  reihten  es  unter  die 
TCIasse  der  organischen  Basen  ein« 

Die  erste  Analyse  des  Atropins  wurde  durch  Herrn  Pro- 
fessor Liebig**3  vorgenommen.  Wenn  schon  über  die  Ge- 
nauigkeit dieser  Resultate  kein  Zweifel  herrschen  konnte,  so 
unternahm  ich  es  dennoch,  diesen  Körper  einer  nochmaligen 
Analyse  zu  unlerwerfen. 

Das  von  Herrn  Merck  erhaltene  Atropin  bildete  sehr  zarte, 
locker  zusammengehäufle  luftbeständige  Nadeln,  die  im  Wasser 
untersanken. 

lieber  seine  Löslichkeit  im  Wasser  geben  Geiger  und 
Hesse  an,  dafs  reines,  durch  Präcipitation  mit  Aetznatron  er- 
haltenes Atropin,  welches  ein  weifses,  trockenes,  mit  glänzenden 
Krystalitheilchen  untermengtes  Pulver  darstellte,  500  Thle.  Wasser 
von  gew.  Temperatur  und  krystallisirtes  Atropin  über  200  Theiie 
desselben  zur  Lösung  bedurfte. 


•)  Annalen  der  Pharmacie  V,  43;  VI,  44;  VH,  269. 

^}  Ebendasen>flt  Bd.   VI,  66;    Geiger's  Pharmacie  Bd.  I,  S.   1163 
and  1208. 
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Ich  Stelltd  meinen  Versuch  folgendermaßen  an  : 

0,6160  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Atropin 
wurden  in  47,812  Grm.  deslill.  Wasser  von  gew.  T.  gebracht 
und  in  demselben  etwa  36  Stunden  gelassen;  der  ungelöste  Theil 
wurde  auf  einem  ebenfalls  über  Schwefelsäure  getrockneten  und 
gewogenen  Filter  gesammelt,  ebenso  getrocknet  und  gewogen, 
er  betrug  0,4560  Grm.,  folglich  hatten  sich  0,1600  Grm.  gelöst, 
welches  auf  einen  Theil  Atropin  299  Theile  Wasser  von  gew. 
Temp.  macht.  In  Weingeist  ist  das  Atropin  fast  in  jedem  Ver- 
hältnifs  löslich,  in  Aether  weniger  leicht,  in  beiden  Flüssigkeiten, 
sowie  in  Wasser,  steigert  sich  die  Löslichkeit  durch  Erwärmen. 

Das  Atropin  schmilzt  bei  90^  C.  zu  einer  klaren,  durch- 
sichtigen, beim  Erkalten  brüchigen  Masse,  welche  beim  weiteren 
Erhitzen  und  dann  Erkaltenlassen  sich  öfters  in  sternförmige 
Gruppen  feiner  Krystallnädelchen  verwandelt.  Bei  140®  C.  wird 
ein  Theil  unzersetzt  verflüchtigt,  das  Meiste  jedoch  wird  zer- 
stört. Auf  dem  Platinmesser  erhitzt,  schmilzt  es  leicht,  bläht 
sich  auf  unter  Ausstofsen  weifser  Nebel,  entflammt  sich  dann 
und  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme  unter  Hinterlassung  einer 
glänzenden,  schwarzen  Kohle,  die  alsbald  vollständig  verschwindet. 

Das  Atropin  reagirt  in  seiner  wässerigen  Lösung  stark 
alkalisch  und  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  neutralen  Salzen, 
die  man  durch  unmittelbares  Sättigen  desselben  mit  verdünnten 
Säuren,  in  welchen  es  sich  aufserst  leicht  löst,  erhält. 

Trotz  der  mehrfachen  Angaben,  dafs  die  Atropinsalze  leicht 
krystallisiren,  wollte  es  mir  bei  wiederholten  Versuchen  nicht 
gelingen,  solche  zu  erhalten.  Ich  machte  meine  Versuche  so- 
wohl mit  dem  neutralen,  wie  mit  dem  sauren  schwefelsauren 
und  salzsauren  Atropin,  wobei  die  Salze  sowohl  aus  der  wäs- 
serigen wie  der  weingeistigen  Lösung  unter  der  Luftpumpe  zu 
einem  klaren  Syrup  eintrockneten,  der  im  Wasser  sehr  leicht 
löslich  war;  indessen  zeigte  das  schwefelsaure  Salz  immer  mehr 
Neigung  zum  Krystallisiren,  als  das  salzsaure*  Die  ganz  gleichen 

17* 
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Beobachtungen  hat  aoch  Herr  Medicinalrath  Merck  bei  Anwen- 
dung gröfserer  Quantitäten  gemacht.  Wurde  eine  concentrirte 
weingeistige  Lösung  dieser  Salze  in  Aether  gegossen,  so  schied 
sich  alsbald  das  Salz  in  syrupartiger  Form  ab  und  war  bei  län- 
gerem Stehenlassen  in  Eis  nicht  krystallinisch  zu  erhalten.  Ebenso 
wenig  gelang  es  mir,  das  neutrale  salzsaure  Atropin  nach  Geiger 
und  Hesse  dadurch  krystallisirt  zu  erhalten,  dafs  ich  es  meh- 
rere Tage  einer  Temperatur  von  30  bis  40*  C.  aussetzte  and 
alsdann  an  der  Luft  stehen  liefs.  Die  Atropinsalze  sind  in 
Wasser  und  Weingeist  äufserst  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 
Das  Verhalten  des  salzsauren  Atropins  gegen  Reagentien  ist 
folgendes  ^  : 

Kali,  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  erzeugen  nur  bei 
grofser  Concentration  pulverige  Niederschläge,  die  sich  im  Ueber- 
schufs  des  Reagens  leicht  lösen.  Kohlensaures  Ammoniak,  sowie 
femer  doppeltkohlensaures  Natron  und  phosphorsaures  Natron 
erzeugen  keine  Niederschläge,  dagegen  Goldchlorid  einen  schwe- 
felgelben, krystallinischen,  in  Salzsäure  nicht  erheblich  löslichen, 
Platinchlorid  einen  pulverigen,  sich  harzig  zusammenballenden 
und  in  Salzsäure  sehr  leicht  löslichen  Niederschlag.  Ferner 
erzeugt  : 

Natrium -hridiurochlorid  keine,  und  Quecksilberchlorid  nur 
in  ganz  concentrirten  Lösungen  eine  Fällung* 

Kalium  -  Quecksilberjodid  einen  sehr  dichten,  wdlsUchen, 
käsigen  Niederschlag ,  der  sich  auf  Zusatz  von  SahESiure  be- 
sonders stark  zusammenballt. 

Jodkalium  und  Schwefelcyankalhim  keinen  Niederschlag, 
Jodtinctur  einen  kermesbraunen ,  Jodsäure  in  der  Kälte  krine 
Färbung.    Gallustinctur  und  Galläpfelaofgois  erst  auf  Zosatx  von 


*)  Dr.  A.  von  PUnia-Reichenaa,  das  VeHuüten  der  wichtiptcB 
AHulofda  gegen  RMigcntien.    Heidelberg  1846« 
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Salzsäure   einen   dichten  flockigen  Niederschlag,    der  sich  im 
Ueberscbufs  der  Salzsäure  wenig  löst. 

Pikrinsalpetersäure  einen  schwefelgelben  pulverigen  Nieder- 
schlag ,  und  Salpetersäure  weder  Tür  sich,  noch  auf  Zusatz  von 
^innchlorür  eine  Veränderung. 

Das  Atropin  wurde   zur  Kohlen-   und  Wasserstoffbestim- 
mung  unter  die  Luftpumpe  gesetzt,  wobei  es  an  Gewicht  Nichts 
verlor. 
I.  0,2495  Grm.  Atropin  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,6425  Kohlensäure  und  0,1885  Wasser. 
IL  0,4810  Grm.  gaben   bei  der  Verbrennung   mit  Kupferoxyd 

1,2300  Kohlensäure  und  0,3465  Wasser. 
UL  0,5555  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
und  Sauerstoff  nach  dem  von  Laurent  *3  beschriebenen 
Verfahren  1,4410  Kohlensäure  und  0,4162  Wasser. 
Die  Slickstoffbestimmungen  wurden  nach  der  Duma s'schen 
Methode  ausgeführt. 
L  0,1810  Grm.  Atropin  gaben  bei  27''  4'"B.  und  13«  C.  dem 
Volum  nach  8,5  CG.  Stickgas,  welches  entspricht  5^52  pC. 
Stickgas. 
IL  0,5815  Grm.  Substanz  gaben  bei  27"  3,5'"  B.  und  17o  C. 
dem   Volum  nach   26,5  CC.   Stickgas,   welches  entspricht 
5,26  pC.  Stickgas. 

Diefs  entspricht  in  Procenten  : 

I.  ir.        IIL  ' 

Kohlenstoff       70,22    69,72    70,74 

WassersloJf       8,37      8,00      8,31 
Stickstofi  5,26      5,26      5,26 

Sauerstoff         16,15     17,02    15,69 

100,00  100,00  100,00. 


s  

*)  Annale!  de  Chimie  et  Pbysique  (3)  XIX,  360* 
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Herr  Professor  Liebig  *)  erhielt ,  wenn  man  seine  Ana- 
lyse auf  G  =  6  umrechnet ,  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  70,03 
Wasserstoff  7,83 
Stickstoff  4,83 

Sauerstoff         17,31 

100,00. 
Mit  Zugrundlegung  der   nachfolgend  erwähnten  Atomge- 
wichtsbestimmung des  Atropins  aus  der  Goldchloriddoppelver- 
bindung und  dem  schwefelsauren  Salze  berechnet   sich' hieraus 
Tür  das  Alropin  die  Formel  :  C,«  Hi«  N  Og. 

34  Aeq.  Kohlenstoff       204         70,58 
23    »     Wasserstoff        23  7,95    ' 

1    „     SUckstoff  14  4,84 

6    »     Sauerstoff  48         16,60 

289       100,00. 
Meine  Analysen  bestätigen  demnach  ganz  die  von  Herrn  Pro- 
fessor Lieb  ig  für  das  Atropin  aufgestellte  Formel. 

Unter  den  Doppelverbindungen  des  Atropins  mit  den  lös- 
lichen Chloriden  edier  Metalle ,  fand  ich  nur  diejenige  mit  Gold- 
chlorid zur  Analyse  geeignet,  indem  der  pulverige  Niederschlag 
den  Plalinchlorid  erzeugt,  sich  sogleich  harzig  zusammenballt 
und  ein  vollständiges  Auswaschen  nicht  wohl  gestattet. 

Das  Atropingoldchlorid  wird  am  besten  folgendermalsen 
dargestellt :  Eine  concentrirte  Lösung  von  Atropin  in  Salzsäure 
wird  tropfenweise  und  unter  fortwährendem  Umschwenken  des 
Becherglases  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Goldchlorid  gebracht. 
Bei  diesem  Verfahren  verwandelt  sich  sehr  bald  der  pulverige 
Niederschlag  in  einen  dichten  Krystallbrei  von  der  schönsten 
gelben  Farbe.  Beicn  Verabsäumen  dieser  Vorsicht  erhält  man 
auch  hier  ein  zusammengeballtes  Doppelsalz. 


'*)  Geiger'8  Pharmacia  S.  1163. 
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Das  Atropingoldchlorid  ist  wenig  in  Wasser  Idslicb  und  lafst 
sich  daher  leicht  auswaschen. 

Unier  der  Luftpumpe  getrocknet  verlor  es  weder  bei  100^  C, 
noch  bei  120^  an  Gewicht,  bei  135^  fangt  es  an  zu  schmelzen. 
Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  : 
L  0,6300  Grm.  unter  der  Luftpumpe  getrocknetes  Atropin- 
goldchlorid 0,7280  Kohlensäure  und  0,2195  Wasser. 
II.  0,5385  Grm.  Goldsalz,  0,6333  Kohlensäure  und  0,2000  Wasser. 

Ferner  gaben  : 
I.  0,3600  Grm.  Atropingoldchlorid,  welches  aus  einer  wässe- 
rigen Lösung  des  Alropins  dargestellt  war,  0,1130  Gold. 
IL  0,6005  Grm.  Goldsalz ,  aus  einer  weingeistigen  Lösung  des 
Atropins  dargestellt ,  0,1885  Gold. 
Es  berechnen  sich  hieraus  folgende  Verhältnisse  : 

gefunden 


lierecbaei 

I. 

IL 

34  Aeq.  KoblenstofT 

-  204 

32,45 

31,50 

32,07 

24    »     Wasserstoff 

24 

3,81 

3,85 

4,12 

1    „     Stickstoff 

14 

2,22 

» 

» 

6    „     Sauerstoff 

48 

7,63 

» 

» 

4    „     Chlor 

141,84 

22,56  . 

1i 

» 

1    „     Gold 

196,66 

31,29 

31,39 

31,39. 

Die  Pormd  der  Goldverbindung  ist  demnach  : 
C,4  H„  N  Oa  +  H  Gl  +  Au  eis. 

Wird  trockenes  salzsaures  Gas  über  Alropin  geleitet,  so 
schmilzt  es  unter  Erwärmung  zu  einer  durchsichtigen,  gelblichen 
Masse  zusammen,  die  sich  in  Wasser  vollständig  und  leicht  löst  *') 

In  100  Tbin«  der  Verb. 


berechnet  ans 
gefunden    C««  U,,  N  0.  +  H  CI 

100  Theile  Atropin  nehmen  auf 
13^85  salzsaures  Gas,  oder    .    •    12,16  11,20 

Hieraus  ergibt  sich  für  das  Atom- 
gewicht des  Atropins    ....  263,3  289. 

*)  Herr  Prof.   Liebig  fand,   daf«  100  Thle.  Atropin   18,91   trockne« 
salMaares  Gas  aufnehmen. 
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Man  erhüU  ferner  bei  genauer  Sättigang  einer  geistigen 
Lösung  von  Atropin  mit  sehr  Yerdünnter  Schwefelsäure  aus  *} : 

in  100  Thin.  der  Verb. 


berechnet  aus 
gefanden    C,*  H„  N0#  +  SOj 

0,7640  Atropin,  0,3095  schwe- 
felsauren Baryt,  welches  0,1061 
Schwefelsäure  entspricht,  oder  .    12,19  12,15 

Das  Atomgewicht  danach  ist    .    .  288,13  289. 

Wird  Atropin  mit   sehr  verdünnter  Salzsäure  genau  neu- 

tralisirt,  so  liefern  : 

in  100  ThIn.  der  Verb. 


.A. 


berechnet  aus 
gefanden    C,«  H,,  N  O«  +  H  CI 

0,4180  Atropin,  0,1990  Chlor- 
silber, entspr.  0,0504  Salz- 
säure, oder 10,76  11,20 

Das  Atomgewicht  hieraus  ist      .    •     302  289. 

Die  Goldbestimmung  endlich   ergiebt  beide  Male  287   für 

das  Atomgewicht  des  Atropins. 

II.    DaJturin. 

Das  Dalurin  wurde,  gleich  dem  oben  abgehandelten  Alka- 
ioi'de,  von  Geiger  und  Hesse  *^)  1833  rein  dargestellt. 
Durch  die  Untersuchung  seiner  chemischen,  physikalischen  and 
physiologischen  Eigenschaften  wurde  ihm  der  Platz  unter  den 
organischen  Basen  angewiesen«  Eine  Elementaranalyse,  durch 
welche  seine  Eigenthümlichkeit  zu  erweisen  gewesen  wäre,  war 
bis  jetzt  nicht  angestellt.  Diese  Analyse  bot  um  so  gröfseres 
Interesse  dar,  als  zu  erwarten  stand,  dafs  diese  aus  dem  Stech- 
apfel CDatura  Stramonium)  abstammende  Base  durch  ihre  Zu- 
sammensetzung in  einer   einfachen  Beziehung  stehen  würde  zu 


*)  Geiger  und  Hesfe  bestimmten  durch  den  gleichen  Venmch  dae 
Atomgewicht  zn  290. 

^)  Annalen  der  Pharmade  VI,  272. 
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einer  anderen  organischen  Sakbase,  aus  der  Familie  der  Soianeen, 
namentlich  zu  dem  Atropin.  Diese  Erwartung  wurde  nicht  ge- 
täuscht; das  Dalurin  ist  nach  meiner  Analyse  identisch  mit  dem 
Atropin,  die  Tollkirsche  verdankt  ihre  giftigen  Eigenschaften 
derselben  Verbindung  wie  der  Stechapfel. 

Das  von  mir  untersuchte  Daturin  bestand  aus  farblosen, 
stark  glänzenden,  büschelförmig  vereinten  Nadeln.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  luftbeständig  und  ganz  geruchlos.  Im 
Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  bedarf  nach  Geiger  280 
Theile  kaltes  und  72  Theile  kochendes  Wasser  zu  seiner  Lösung. 
In  Weingeist  löst  es  sich  leichter  als  in  Aether;  in  beiden  Flüs- 
sigkeiten nimmt  seine  Löslichkeit  durch  Erwärmen  zu. 

Im  Luftbade  bis  zu  seinem  Schmelzpunkt,  bei  88®  C.  erhilzt 
und  im  geschmolzenen  Zustande,  nimmt  es  an  Gewicht  nicht  ab. 
Es  stellt  nach  dem  Erkalten  ganz  so  wie  das  Atropin  eine 
brüchige,  farblose,  durchsichtige  Masse  dar,  die  bei  höherer 
Temperatur  sich  zum  Theil  unverändert  verflüchtigt.  Auf  dem 
Platinmesser  erhitzt ,  schmilzt  es  leicht,  bläht  sich  auf  unter 
Ausstofsen  weifser  Nebel,  entflammt  sich  dann  und  brennt  mit 
bellleuchtender  Flamme  unter  Hinterlassung  einer  glänzenden, 
schwarzen  Kohle,  die  alsbald  vollkommen  verschwindet 

Das  Daturin  reagirt  in  seiner  wässerigen  Lösung  stark  aU 
kaiisch,  sättigt  die  Säuren  vollständig  und  bildet  damit  Salze, 
die  durch  unmittelbares  Auflösen  der  Base  in  verdünnten  Säuren 
erhalten  werden  können.  Meine  Versuche,  das  schwefelsaure 
und  salzsaure  Salz  krystallisirt  zu  erhalten,  gelangen  eben  so 
wenig  wie  beim  Atropin.  In  Wasser  und  Weingeist  sind  diese 
syrupartigen  Salze  leicht  löslich.  Gegen  Reagentien  verhält  sich 
das  Daturin  folgendermafsen  :  Iih  salzsauren  Daturin  erzeugt  : 
Kali,  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  nur  bei  grofser  Con- 
centration  einen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueber- 
schufs  des  Reagens  leicht  löst.  Kohlensaures  Ammoniak,  sowie 
doppeltkohlensaures  Natron  und  phosphorsaures  Natron  keinen 
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Niederschlag,  dagegen  Goldchlorid  einen  schwefelgelben,  kry- 
stallinischen,  in  Salzsäure  nicht  erheblich  löslichen,  Platinchlorid 
nur  bei  grofser  Concentration  einen  Anfangs  pulverigen ,  sich 
alsbald  harzig  zusammenballenden  und  dann  in  Salzsäure  nicht 
'  leicht  löslichen  Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  nur  in  ganz  concentrirten  Lösangen  einen 
weifsen ,  pulverigen ,  in  Salzsaure  wie  Salmiak  leicht  Idsliehen 
Niederschlag. 

Scbwefelcyankalium  keinen,  Jodtinctur  einen  k^mesfarbe- 
nen,  sich  schwarzbku  färbenden,  flockigen  Niederschlagf. 

Galluslinctur  und  Gerbsäure  erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  dichte  Fällung,  die  bei  Anwendung  des  ersten  Reagens  sich 
im  Ueberschufs  von  Salzsäure  schwerer,  bei  Anwendung  des 
zweiten  leicht  löst. 

Pikrinsalpetersäure  endlich  einen  schwefelgelben,  in  Am- 
moniak leicht  löslichen  Niederschlag* 

Das  Daturin  wurde  zur  Kohlen-  und  Wasserstoffbestim- 
mung  unter  die  Luftpumpe   gebracht,  wobei  es  an    Gewicht 
Nichts  verlor/ 
I.  0,3505  Grm.  Daturin  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  0,8885  Kohlensäure  und  0,2545  Wasser. 
'  IL  0,2548  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,6475 

Kohlensäure  und  0,1870  Wasser. 
IIL  0,2187   Grm.,    mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  verbrannt, 

gaben  0,5578  Kohlensäure  und  0,15^  Wasser. 
Es  lieferten  ferner  : 
L  0,4935  Grm«  Daturin  bei  27''  8'''  and   9«  C.  20  CG 

Stickgas,  entsprechend  4,94  pG.  Stickgas. 
lU  0,1312  Grm.  gaben  0,1193  Ammoniumplatihchlorid ,   ent« 

sprechend  5,73  pG.  und  aus  dem  Platin  berechnet  5,65  pC 

Stickgas  *). 


*)  Von  diesen  beiden  Bestimmung^en  verdient  die  entere,  ab  mit  mehr 
Ssbitanz  ai»genikrt,  frö6ere  GlaubMrdigkeit. 


34  Aeq.  Kohlenstoff 

204 

23    »     Wasserstoff 

23 

1    «     Stickstoff 

14 

6    „     Sauerstoff 

48 
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Diese  Zahlen  geben  in  Procenten  : 

gefunden   

berechnet  I.  II.  III. 

70,58         69,04    69,30    69,55 

7,95  8,04      8,i2      7,86 

4,84  4,94      4,94      4,94 

16,60         17,98    17,64    17,65 
289. 

Wenn  schon  die  gefundenen  Resultate,  mit  den  berechneten 
verglichen,  nicht  jene  Uebereinstimmung  bieten,  wie  man  sie 
bei  guten  Analysen  zu  verlangen  gewohnt  ist,  so  wird  dennoch 
der  Verlauf  der  Untersuchung  zeigen,  dafs  dem  Daturin  obige 
Formel  zukömmt  und  die  Differenzen  der  gefundenen  und  be- 
rechneten Zahlen  von  einer  geringen  Verunreinigung  herrühren, 
welche  bei  dem  krystallisirten  salzsauren  Daturingoldchlorid  nicht 
in  die  Verbindung  mit  eingeht. 

Das  salzsaure  Daturingoldchlorid  ist  von  sehr  schöner  gold- 
gelber Farbe  und  wird  wie  das  Atropingoldchlorid  am  besten 
erhalten,  wenn  man  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Goldchlorid 
tropfenweise  eine  concentrirte  Lösung  von  Daturin  in  Salzsäure 
einführt  und  erstere  lebhaft  umrührt«  Bei  Beobachtung  dieser 
Vorsicht  ballt  sich  der  Niederschlag  nicht  zusammen  und  ver- 
wandelt sich  sehr  bald  in  eine  krystallinische  Hasse* 

Das  Daturingoldchlorid  fdas  Platindoppelsalz  konnte  nicht 
in  einer  zur  Analyse  geeigneten  Form  erhalten  werden)  ist 
wenig  in  Wasser  löslich  und  litsi  sich  daher  leicht  auswaschen* 
Unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  verlor  es  bei  65^  C*  nitht  an 
Gewicht,  zwischen  90  und  100^  G.  schmilzt  es  und  bräunt  sich, 
bei  160^  C*  zersetzt  es  sich  noch  nicht. 

Hit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  : 
L  0,2800  Grm.  Goldsalz  0,3362  Kohlens.  und  0,1115  Wasser. 

Femer  lieferten  : 
l  0,6455  Grm*  Goldsalz  0,2025  Gold  =  31,37  pC. 
IL  0,1355     „         „       0,0425     ^    =  31,36    » 
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Es  berechnen  sich  hieraus  folgende  VerhaUnisse  : 


berechnet 

gefanden 

34  Aeq. 

Kohlenstoff 

204 

32,45 

32,75 

24    „ 

Wasserstoff 

24 

3,81 

4,43 

1     , 

Stickstoff 

14 

2,22 

9 

6    » 

Sauerstoff 

48 

7,63 

1» 

4    » 

Chlor 

141,84 

22,56 

Jt 

1    » 

Gold 

196,66 

31,29 

31,36 

628,50. 

Die  Formel  der'  Goldverbindung  ist  demnach  : 
Cs4  H,s  N  Oe  +  H  Cl  +  Au  CI,. 

Das  Atom  des  Goldsalzes  berechnet  sich  aus  den  obigen 
zwei  Bestimmungen,  im  ersten  Falle  zu  626,88  und  dasjenige 
des  Daturins  zu  287,83,  im  zweiten  Falle  zu  626,99  und  287,49. 

Man  erhält  ferner,  nach  genauer  Sättigung  einer  wässerigen 
Lösung  von  Daturin,  mit  äufserst  verdünnter  Schwefelsäure,  aus: 


in  100  Tbln.  der  Verb. 


berechnet  ans 
gefanden    C,« H„  NO«  +50, 
0,2090  Daturin,  0,0855  schwefel- 
saurer Baryt  =  0,0293  Schwe- 
felsäure, oder 12,29  12,15 

Das  Atomgewicht  ist  danach      .    .  285,4  289. 

Wird  endlich  Daturin  mit  sehr  verdünnter  Sahesäure  genaa 

neutralisirt ,  so  liefern  : 

in  100  Thin.  der  Verb. 


berechnet  ans 
gefanden    C,«  Hm  NO«  +  H  Q 

0,3193  Daturin,  0,1419  Chlorsil- 
ber =  0,0359  Salzsäure ,  oder    .    10,17  11,20 

Für  das  Atomgewicht 322  289. 

Schliefslich  will  ich   die  Resultate  der  Verbrennang  beider 

Goldsalze,   sowohl  des  Atropin-  wie  Datoringolddilorids  mit 

chromsaurem  Bleioxyd  und  Sauerstoff  zusanunensteDen ,  wdche 

mir  besonders  malsgebend  Tür  die  Zosammensetniig  dieser  iwd 

Körper  scheinen. 
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♦gefunden  für 

berechnet           Atropin  Datorin 

34  Aeq.  Kohlenstoff     204         32,45           32,75  32,75 

24    »     Wasserstoff      24           3,81             4,12  4,43 

1     »      Stickstoff          14           2,22               9  » 

6    ff     Sauerstoff         48           7,63               »  » 

4     »      Chlor              141,84     22,56               „  » 

1     »     Gold               196,66    31,29             31,3  31,3 

628,50. 


Die  weiter  oben  angerührten  Analysen  des  Atropins  und 
Daturins,  sowie  besonders  die,  durch  Analyse  der  Goldchlorid- 
doppelverbindungen erhaltenen  Zahlen  lassen  kaum  einen  Zweifel 
mehr  über  die  gleiche  Zusammensetzung  und  Über  die  Identität 
beider  Basen. 

In  der  That  deuten  alle  Verhältnisse  darauf  hin,  sowohl 
die  Gleichheit  beider  in  ihren  physiologischen  Wirkungen,  das 
ganz  gleiche  Verhalten  gegen  Wasser,  Weingeist  und  Aelher, 
die  Löslichkeit  und  schwierige  Krystallisirbarkeit  ihrer  Salze  und 
die  Schmolzpunkte,  die  beinahe  auf  den  Grad  zusammentreffen. 

III.    Aconitin. 

Die  Entdeckung  auch  dieser  organischen  Base  verdanken 
wir  den  Herren  Geiger  und  Hesse  *),  den  unermüdlichen 
Arbeitern  in  diesem  Theile  der  organischen  Chemie ,  die  1833 
deren  Reindarstellung  beschrieben  haben.  Nichtsdestoweniger 
blieben  noch  verschiedene  Lücken  auszufüllen,  die  in  der  Kenntnifs 
dieses  Alkaloids  vorhanden  waren,  namentlich  war  seine  Zusam- 
mensetzung noch  nicht  ermittelt. 


*)  Annalen   der  Pharmacie  Bd.  VIT,  S.  376.     Geii^er'g   Parmacie  I, 
S.  1219. 
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Das  von  Herrn  Merck  bezogene  AcoAitin  war  ein  weifses, 
kaum  gelblich  gefärbtes ,  amorphes  Pulver,  dessen  vorläufige 
Prüfung  durch  Erhitzung  auf  dem  Platinmesser  ergab,  daEs  es 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  unorganischer  Stoffe  enthielL 
Es  mufste  defshalb  einer  Reinigung  unterworfen  werden  *). 
Mach  verschiedenen  Versuchen  solche  zu  bewerkstelligen,  steltte 
sich  folgendes  Verfahren  als  das  zweckmäfsigste  heraus,  um 
sowohl  einen  beigemengten  harzartigen  Körper,  als  sammlliche 
anorganische  Bestandtheile  zu  entfernen  : 

Das  Aconitin  wurde  in  einem  Kolben  mit  Aether  behandelt, 
in  welchem  es  sich,  bis  auf  den  harzigen  braun  gefärbten  Körper, 
leicht  löste.    Von  dem  Filtrat  wurde  der  Aether  abdestillirt  und 
die  syrupartige  Masse  unter  die  Glocke,  der  Luftpumpe  gesetzt 
Das  Trocknen  auf  diesem  Wege  war  indessen  dadurch  unmög- 
lich gemacht  oder  sehr  verzögert,  dafs  sich  fortwährend,   auch 
bei  häufigem  Zerreifsen,    eine   feine  Haut   auf  der  Oberfläche 
der  Masse  bildete,    welche   das  Verdunsten   des  Aethers   und 
wässeriger  Theile  kaum  gestattete.    Ein  besseres  Mittel,  dieseo 
Zweck  zu  erreichen,  gab  sein  Verhalten  gegen  absoluten  Alkohol, 
in  welchem  es  ,  äufserst  leicht   löslich   ist  und  dasjenige  gegen 
ganz  kaltes  Wasser,  in  dem  es  sich  kaum  löst.  Eine  sehr  con- 
centrirte  Lösung  des  obigen  Syrups  in  absolutem  Alkohol  wurde 
in  einem  dünnen  Strahl  in  ein  angemessenes  Volum  kalten  Was- 
sers gegossen,  welches  letztere  durch  einen  Glasstab  in  Bewe- 
gung erhalten  wurde,   um   dadurch   das  Zusammenballen  des 
Aconitins  zu  verhindern.      Auf  diese  Weise   bildete  sich  m 
dichter,  flockig -pulveriger  Niederschlag,   der  auf  dem  Filter 
gesammelt  und   ausgewaschen,    alsdann   zwischen  Fliefspapier 
geprefst  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  nach  dem  Polvem 


*)  Ich  darf  nicht  unerwähnt  lassen,    dafii  Hr.  Merck  es  nicht  selbst 
dargestellt  hatte. 


#  ■— 
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ein  reiA  weifses  Präparat  darstellte.  Das  Filtrat  war  schwach 
gelblich  gefUrbt  und  hatte  einen  süfslichen  Geruch.  Wenn  man 
das  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  giefst,  statt  umgekehrt 
zu  verfahren,  ist  das  Zusammenballen  nicht  zu  vermeiden,  und 
somit  auch  das  Auswaschen  nicht  zu  bewerkstelligen. 

Bei  einer  zweiten  Vornahme  dieser  Reinigung  stellte  das 
Aeonitin  ein  vollkommen  färb-  und  geruchloses,  luflbeständiges 
Pulver  dar,  welches,  auf  dem  Platinmesser  erhitzt,  üufserst  leicht 
schmolz,  sich  entflammte  und  dessen  glänzend  schwarze  Kohle 
alsbald  vollständig  verschwand,  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen;  indessen  läfst  es  sich  nicht  verflüchtigen,  wie  das 
Daturin  und  Atropin.  Das  Aconitin  ist  schwerer  als  Wasser  und 
wie  schon  erwähnt^  in  demselben  kaum  löslich.  In  Weingeist 
löst  es  sich  sehr  leicht,  weniger  leicht  in  Aether. 

Im  Luftbad  erhitzt  schmilzt  es  bei  80®  C.  zu  einer  durchs 
sichtigen,  glasigen  Masse,  ohne  dabei  an  Gewicht  zu  verlieren, 
über  130®  C.  erhitzt  fängt  es  an  sich  zu  bräunen  und  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur.  Das  Aconitin  reagirt  stark  alka- 
lisch, sättigt  die  Säuren  vollständig  und  bildet  damit  die  Aconitin- 
salze ,  die  man  durch  unmittelbares  Auflösen  in  denselben  erhält. 
Sie  krystallisiren  ebensowenig  als  das  reine  Aconitin  für  sich. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  salzsaure  Aconitin  wie 
folgt  : 

Kali,  Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  scheiden  das  Aconitin 
in  weifser,  flockiger  Form  aus,  der  Niederschlag  ist  im  Ueber- 
schurs  des  Reagens  wenig  löslich.  Kohlensaures  Ammoniak, 
doppeltkohlensaures  Natron  und  phosphorsaures  Natron  erzeugen 
keine  Fällung.  Goldchlorid  erzeugt  einen  dichten,  gelblichweifsen, 
in  Salzsäure  nicht  erheblich  löslichen,  dagegen  Platinchlorid  bei 
gleicher  Concentration  des  Alkaloidsalzes  keinen  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid,  sowie  Schwefelcyankalium ^  geben  weifse, 
käsige  Fällungen,  welche  sich,  bei  Anwendung  des  ersteren 
Reagens  in  Salzsäure  und  Salmiak,  nicht  schwer  lösen.    Ferner 
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gibt  :  Jodlinctur  einen  kermesbraonen,  Gallusiinctur  und  Gerb- 
säure,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  einen  dichten  flockigen 
Niederschlag,  der  zu  seiner  Lösung  viel  Salzsäure  braucht.  Der 
dichte,  schwefelgelbe  Niederschlag  endlich,  den  Pikrinsalpeter- 
säure  erzeugt,  ist  in  Ammoniak  unlöslich. 

Das  Aconitin  wurde  zur  Kohlen-  und  WassersloflTbestim- 
mung  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.    Mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt  gaben  : 
L  0,2507  Aconilin  0,6235  Kohlensäure  und  0,1992  Wasser. 
IL  0,3133  Substanz  0,7850         r>  7>    0,2512        „ 

ffl.  0,3365        »       0,8360         »  »    0,2620        n 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  sowohl  nach  der  Varren- 
Irapp-   und   WilTschen,    als   auch  nach  der  Dumas'schen 
Methode  ausgeführt.    Zur  ersten  diente  das  Aconitingoldcblorid, 
zur  letzteren  wurde  reines  Aconitin  verwendet. 
L  0,4320  Goldsalz  gaben  0,1406  Platinsalmiak,  entsprechend 
2,05  pC.  Stickstoff.     {Die  Bestimmung  aus  dem  Platin  gab 
2,14  pC.)    Wird  die  zuerst  angeführte  Menge  Stickstoff  in 
Goldsalz  auf  reines  Aconilin  berechnet,   so  ist  sie  gleich 
3,31  pC. 
IL  0,2975  Aconitin  gaben  bei  27''  8'''  und  9^  C.  9  CG.  Stick- 
gas, enisprechend  3,59  pC.  Stickstoff.    Diese  Zahlen  geben 
in  Procenten  *)  : 

gefunden 

berechnet  L  II.  IIL 

60  Aeq.  Kohlenstoff  360  67,54  67,81  68,34  67,75 

47    »     Wasserstoff  47  8,81  8,82  8,90  8,61 

1     n     Stickstoff  14  2,62  3,42  3,42  3,42 

14    »     Sauerstoff  112  21,01             »           » 


n 


533. 


*)  Aufser  obigen  3  Analysen  machte  ich  noch  zwei  andere  mit  Aconilin 

ans  der  ersten  Reinigung,  während  zu  obigen  ganz  reines  Aconitia 

diente.    Jene  zwei  lieferten  : 

L  IL 

C        64,83      66,95 
H  8,t4        8,59. 
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Von  den  Doppelverbindungen,  die  das  Aconitin  mit  den 
löslichen  Chlorverbindungen  der  schweren  Metalle  bildet,  fand 
ich  auch  hier  nur  diejenige  mit  Goldchlorid  zur  Analyse  ge» 
eignet,  indem  das  Platinchlorid  sich  nicht  in  bestimmten  Ver- 
hältnissen mit  dem  salzsauren  Aconitin  zu  verbinden  scheint. 

Die  Darstellung  des  Aconitingoldchlorids  wurde  in  der  Weise 

am  besten  gefunden^  wie  solche  beim  Atropin  und  Daturin  an* 

gegeben  ist,  indessen  kann  dieses  Doppelsalz  nicht  krystallinisch 

erhalten  werdeli.    Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben : 

I.  0,3842  Aconitingoldchlorid  0,5668  Kohlensäure  und  0,1954 

Wasser. 
II.  0,2751  gaben  0,4080  Kohlensäure  und  0,1373  Wasser. 
Ferner  liefern  : 
a,2660  Aconitingoldchlorid  0,0587  Gold. 

Es  berechnen  sich  hieraus  folgende  Verhältnisse  : 

gefanden 


60  Aeq.  Kohlenstoff 

360 

berechnet 
40,44 

I. 
40,23 

II. 

40,42 

50    „     Wasserstoff 

50 

5,61 

5,64 

5,54 

1    ,     Stickstoff 

14 

1,57 

» 

9 

16    n     Sauerstoff 

128 

14,38 

» 

V 

4    »     Chlor 

141,8 

15,93 

9 

» 

1    i>     Gold 

196,6 

22,08 

22,06 

22,06 

890,4. 

Demnach  nimmt  das  Aconitingoldchlorid  bei  seiner  Bildung 
2  Atome  Wasser  auf  und  seine  Formel  ist  : 

C«o  H4,  N0,4  +  H  Cl  +  Au  Cl,  +  2  HO. 

Das  Atom  des  Goldsalzes  berechnet  sich  aus  obiger  Be- 
stimmung zu  891,16  und  dasjenige  des  Aconitins  zu  533,66. 
Um  die  Menge  von  Salzsäure  zu  bestimmen,  die  sich  mit  Aconitin 
zu  salzsaurem  Aconitin  verbindet,  wurde  während  einiger  Zeit, 
zuerst  ein  Strom  trocknen  salzsauren  Gases  bei  100^  C.  und 
alsdann  getrocknete  Luft   über  Aconitin  geleitet.     Es  nahmen 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIY.  Bd.  3.  Heft.  18 
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hierbei  0,2970  des  Alkalöids  bei  100<»  C.  0,0460  salzsaur^  Gas 
auf,  welchjes  einer  proceritischen  Menge  von  13,41  Saizsanre 
entspricht.  Nimmt  man  hierbei  an,  dafs  ein  Aequivalent  AconitiJi 
zwei  Aequivalente  Salzsaure  aufnimmt ,  (io  stimmen  die  gefun- 
denen und  berechneten  Resultate  ziemlich  nahe  überein,  nämlich: 

100  Thle. 

berechoet  an« 
gefunden    C«oH«7NO,4  +  2Hä 

1  Aeq.  Aconilin 533         86^59  87,16 

2  »     Salzsäure     .    .    .    .  72,92      13,41 12,84 

1    »     saures  salzs.  Aconitin  005,92    100,00  100,00. 


Heber  das  Apiin; 
von  Dr.  «ow  Planta  und  W.  Waüace* 


Die  ersten  Notizen  über  das  Apiin  würden  von  Bra- 
connot  *3  gegeben.  Zu  seiner  Entdeckung  wurde  er  bei 
dem  Versuche  geführt,  ein  flüchtiges  Gel  oder  das  Destilbt  der 
Petersilie  zu  erhalten,  um  solches  für  den  Küchengebrauch  dein 
frischen  Ifraute  in  einer  Jahreszeit  zu  substituiren ,  wo  jenes 
weniger  leicht  zu  bekoihmen  ist.  Aufser  dem  Entdecker  dieses, 
dem  Pect  in  verwandten  Pflanzen^tofls  hat  sich  kein  anderer 
Chemiker  damit  beschäftigt,  so  sehr  auch  seine  merkwürdigen 
Eigenschaften  eine  nilhere  Beaditung  verdienten.  Wir  haben 
diese  Untersuchung  auf  diä  Vler^nlassuhg  und  unter  der  Leitung 
des  Herrn  Professor  Will  auiägeführt'. 

Braconnot  stellte  das  Apiin  fa  der  WetiSie  dar,  4a6  er 
eine  hinlängliche  Menge  Petersilie  mit  Wasser  kochte,   durck 


*")  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  IX,  250. 
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hemfmA  fiUrirlje  und  die  beim  Erkalten  zu  einer  dichten  Gal- 
lerte gestehende  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  auswusch.  Diese 
Gallerte  ist  neutral,  geruch-  und  geschmacklos,  von  dem  Aus- 
sehen der  Pectinsaure;  nach  dem  Aujspressen,  Trocknen  und 
Pulvern  gelblichweirs.  Bei  dieser  Darstellungsweise  konnten 
wir  keine  Substanz  erhalten^  die  Ansprüche  auf  wirkliche  Rein- 
heit hätte  machen  können.  Wir  versuchten  daher  verschiedene 
Methoden  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  und  fanden  endlich 
die  nachfolgende  als  die  beste  und  vollkommen  entsprechende  : 

Es  wurden  35  Pfunde  frisches  Pelersilienkraiit  vor  der 
Blütbe  dreimal  mit  Wasser  ausgekocht,  durch  Leinwand  filtrirt, 
die  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  dunkelgrüne  Gallerte  mit 
kaltem  Yf^ss&t  ausgewaschen  und  auf  dem  Wasserbad .  zur 
Trockne  eingedampft. 

Das  erhaltene  Pulver  betrug  134  Grm.,  sah  schmutzig  grün 
aus  und  lieferte  8,67  pC.  Asche,  die  bei  einer  qualitativen  Prü- 
fung die  gewöhnlichen  Bestandtheile  der  Asche  ähnlicher  Pflanzen 
ergab.  Dieses  unreine  Apiin  wurde  zur  weiteren  Reinigung  mit 
Weingeist  gekocht  und  kochend  filtrirt,  wobei  ein  bedeutender 
Rückstand  auf  dem  Filier  zurückblieb,  der  zum  zweiten-  und 
driUenmal  in  gleicher  Weise  mit  Weingeist  behandelt  wurde, 
bis  das  Fillrat  die  dunkelgrüne  Farbe  mit  einer  hellbraunen  ver- 
tauscht hatte.  Die  Flüssigkeit  gestand  beim  Erkalten  abermals 
zu  einer  dichten,  dunkelgrünen  Gallerte,  die  in  warmes  Wasser 
getaucht  skh  leicht  löste  und  von  der  der  Weingeist  soweit 
iabdestHlirt  wurde ^  bis  ein  dichter  grüner  Brei  zurückblieb,  der 
mit  einem  weifsen  Pulver  untermengt  war.  Dieser  Brei  wurde 
auf  I^inwand  ausgegossen .  und  durch  starkes  Pressen  mit  der 
Hand  von  der  tief  dunkelgrün  geförbten  Flüssigkeit  getrennt. 
Nuomebr  sab  die  Substanz  in  der  Leinwand  grünlich weifs  aus. 
Sie  wurde  mit  letzterer  in  beifsen  Weingeist  getaucht  und  zu 
wiederholten  Malen  in  demselben  ausgeprefst,  schliefslich  mit 
Sorgfalt  abgenommen  und  niit  stets  erneuerten  Portionen  Aether 

18» 
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so  lange  digerirt  und  gekocht,  bis  das  FiUrat  ganz  farblos  aussah 
und  auf  dem  Uhrglas  verdunstet  nicht  den  geringsten  Rückstand 
hinteiliefs.  Unter  der  Luftpumpe  und  alsdann  im  Wasserbade 
getrocknet  und  gerieben,  bildet  diese  Substanz  ein  äufserst 
zartes,  ganz  farbloses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver. 
Diesen  Körper  nennen  wir  reines  Apiin. 

Es  schien  uns  ein  Hauptvorzug  dieser  Darstellungsart  za 
seyn,  dafs  die  Anwendung  sämmtlicher  anorganischer  Agen- 
tien,  die  so  leicht  verändernd  auf  pectinartige  Körper  ein- 
wirken, vermieden  war  und  dafs  gerade  in  dem  verschiedenen 
Verhalten  des  Apiins  und  demjenigen  seiner  hartnäckigsten  orga- 
nischen Begleiter,  des  Chlorophylls  und  eines  Pflanzenwachses, 
das  eigentliche  Mittel  ihrer  Entfernung  gegeben  war,  indem  alle 
drei  sich  in  kochendem  Weingeist^leicht  lösen,  während  von 
Aether  das  Apiin  nicht  aufgenommen  wird*  Die  unorganischen 
Verunreinigungen  bleiben  fast  sämmtlich  schon  bei  der  ersten 
Behandlung  mit  Weingeist  zurück  und  werden  im  weiteren  Ver- 
lauf der  Reinigung  noch  so  weit  entfernt,  dafs  die  Asche  des 
reinen  Apiins  nicht  mehr  als  0,15  pC.  beträgt. 

Das  in   dem  abgeprefsten  Weingeist  enthaltene,    mit  viel 
Chlorophyll  und  Pflanzenwachs  gemengte  Apiin  läfst  sich  in  ähn- 
licher Weise ,   wie  eben  beschrieben ,  fast  vollständig   daraus 
abscheiden.   Destillirt  man  den  Weingeist  davon  ab  und  behan- 
delt den  Rückstand  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  dunkelgrüne 
Lösung,   die  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  einen  grönen 
Firnifs  hinterläfst,  der  wesenllich   aus  Chlorophyll  und   einem 
wachsartigen,  von  uns  nicht  näher  untersuchten  Körper  besteht 
Kocht  man  den  Firnifs  mit  Wasser,  so  schmilzt  das  grüne  Wachs, 
schwimmt  oben  auf  und  erstarrt  zu  einer  brüchigen,  glänzenden 
Masse,  die  bei  60®  schmilzt  und  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nur 
schwierig  verseift   wird.      Einige  Versuche  zur  Trennung  des 
Wachses  von  dem   grünen  Farbstoff  durch  fractionirte  Fäliong 
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mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  führten  zu  keinem  genügenden 
Resultat. 

Eigenschaften  des  Apiins. 

Das  reine  Apiin  scheint  scharf  begränzte  hygrometrische 
Eigenschaften  zu  besitzen,  indem  z.  B.  0,346  über  Schwefel- 
säure gestandenes,  trocknes  Apiin  beim  Hineinsetzen  in's  Wasser- 
bad nach  einer  halben  Stunde  eine  Gewichtsabnahme  von  0,014 
zeigte,  welche  bei  längerem  Trocknen  nicht  zunimmt;  als|jann 
eine  Nacht  zwischen  Uhrgläser  eingeschlossen,  nahm  es  genau 
wieder  0,014  an  Gewicht  zu  und  um  genau  so  viel  ab  bei  aber- 
maligem Erwärmen  im  Wasserbad.  Es  würden  100  Theile  Apiin 
4,21  Wasser  in  dieser  Weise  aufnehmen  und  abgeben. 

Beim  Erhitzen  von  100^  C.  bis  auf  180<^  verändert  das 
Apiin  sein  Gewicht  nicht;  bei  letzterer  Temperatur  schmilzt  es 
sehr  gleichmäfsig  und  rasch  zu  einer,  nach  dem  Erkalten  gla- 
sigen, brüchigen  und  gelblichen  Masse,  deren  Gewicht  gleich 
ist  demjenigen  des  Apiins  bei  100^  Bei  200  bis  21 0<»  fängt 
es  an  sich  zu  zersetzen.  Wird  das  vorsichtig  geschmolzene 
Apiin  mit  kochendem  Wasser  zusammengebracht,  so  löst  es  sich 
weit  leichter  als  vor  dem  Schmelzen  auf  und  gesteht  beim  Er- 
kalten zu  einer  klaren,  festen  Gallerte.  Somit  erleidet. das  Apiin 
beim  Schmelzen  weder  in  der  Zusammensetzung,  noch  seinen 
Eigenschaften  die  geringste  Veränderung.  Auf  dem  Platinmesser 
erhitzt,  schmilzt  es*sehr  leicht,  entzündet  sich,  bläht  sich  auf, 
verkohlt  und  hinterläfst  endlich,  wie  obenerwähnt,  0,15  pC. 
Asche.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Apiin  äufserst  schwer  löslich, 
indem  ein  Theil  desselben  8500  Theile  Wasser  bedarf,  dagegen 
ist  es  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Um  zu  erfahren, 
bis  zu  welchem  Grade  das  Apiin  seine  Eigenschaft  zu  gelati- 
niren  beibehält,  wurde  ein  bestimmtes  Gewicht  bei  100®  C. 
getrocknetes  Apiin  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  zum  ra- 
schen Erkalten  in  Schnee  gesteckt,  wobei  die  Flüssigkeit  bei 
einem   Verhältnifs   von    1537  Gewichtstheilen  Wasser   auf  1 
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Gewichtstheil  Apiin  noch  eine  lockere  Gaflerte  bildete.  Dm  did 
Gränze  zu  erfahren,  bei  welcher  diese  Eigenschaft  ganz  aof- 
hören  würde,  wurde  ein  bestimmtes  Gewicht  der  von  der  Cial- 
lerte  abfiltrirten,  also  ganz  gesättigten  Apiintösnng  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  gewogen,  geglüht  und 
die  Asche  abgezogen.  Es  stellte  sich  dabei  heraas,  dafs  erst 
bei  8500  Gewichtstheilen  Wasser  auf  1  Theil  Apiin  jene  Fähig- 
keit^ganz  aufhört.  Zugleich  bestimmte  dieser  Tersuch  die  Lös- 
lichkeit  in  kaltem  Wasser. 

Weniger  unlöslich  als  in  diesem  ist  das  Apiin  in  kaltem 
Weingeist,  von  welchem  389  Theile  einen  Theil  Apiin  lösen. 
In  bedeutender  Menge  dagegen  löst  sich  Apiin  in  kochendem 
Wasser  und  Weingeist;  in  letzterem  in  solchem  Grade,  dais 
der  Siedepunkt  einer  gesättigten  geistigen  Lösung  von  Apiin 
höher  ist,  als  derjenige  des  kochenden  Wassers.  Wenn  die 
Lösung  in  Weingeist  nicht  zu  verdünnt  ist,  so  gelatinirt  das 
Apiln  aus  der  gelblichen  Lösung  beim  Erkalten  ebenso,  wie  aas 
der  wässerigen. 

Ein  characterislisches  Reagens  für  das  Apiin,  sowohl  in 
geistiger,  wie  wässeriger  Lösung  ist  das  schwefelsanre  Eisen- 
öxydul,  welches  eine  blutrothe  Färbung  erzeugt,  die  erst  bei 
einer  SSOOfachen  Verdünnung  beim  reinen  Apiin  verschwindet 
iBraconnot  giebt  an,  dafs  1  Centig.  Apiin  in  kochendem  Wasser 
gelöst  und  mit  20  Litres  dieser  Flüssigkeit  verdünnt,  bei  Zusatz 
von  1  Centig.  schwefelsauren  Eisenoxyduls  eine  Flüssigkeil  gab, 
die  noch  ein  röthliches  Aussehen  hatte. 

In  der  heifseh  wässerigen  öder  geistigen  Lösung  des  Apiins 
erzäugen  weder  Chlorbarium,  noch  essigsaures  Bleioxyd  oder 
salpetersaures  Silberoxyd  Niederschläge;  dagegen  erzengt  eme 
geistige  Lösung  des  essigsauren  Bleiox^ds  mit  einer  eben  isolcheii 
des  Apiins  eine  intensivgelbe  Fällung.  Bieües  Bleisalz  war  indessen 
zur  Analyse  nicht  geeignet^  indem  der  Bleioxydgehatt  vi^chselt. 
Wir  fanden  einmal  53,60,  ein  andermal  61,09  pC.  Bleioxjd. 
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Da  das  Apiin  keine  Verbindungen  mit  Metalloxyden  eingeht, 
die  Aafschlufs  über  das  Atomgewicht  geben  konnten,  so  mufsten 
wir  uns  darauf  beschränken,   seine  Zusammensetzung  mit  Ma- 
terial von  verschiedenen  Darstellungen  genau  zu  ermitteln;  sein 
Verhalten  gegen  Wasser  und  Säure  giebt,    wie  man  aus  dem 
Nachfolgenden  ersehen  wird,  einige  Anhaltspunkte  ab  zur  Fest- 
stellung der  Formel  dieses  Körpers. 
Es  folgen  3  solcher  Analysen  *}. 
Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  : 
L  0,3308  Apiin,  bei  100<»  getrocknet,    0,6703  Kohlensäure 

und  0,1665  Wasser« 
II.  0,2855  Apiin  0,5764  Kohlensäure  und  0,1410  Wasser. 
ni.  0,3315     „      0,6650  „  „    0,1673        „ 

Dieses  giebt  in  Procenten  : 

f efaoden 

berechnet  I.  II.  111. 

24  Aeq.  Kohlenstoff      144        54,96         55,25    55,05    54,71 
14    „     Wasserstoff       14         5,34  5,59      5,49      5,60 

13    „     Sauerstoff       104       39,70         39,16    39,46    39,69 

262. 
Die  Formel  des  Apiins  ist  somit  : 

C.i4    Hl 4    Oij. 

Das  Apiin  ist  Stickstoff-  und  schwefelfrei;   mit  Jodlösung 
erzeugt  es  nicht  die  Reaction  des  Siärkmehls. 

Veränderung  des  Apims  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser. 

Wird  Apiin  längere  Zeit,  z.  B.  einen  Tag  lang,  mit  destiU 
lirtem  Wasser  gekocht  und  das  verdampfende  Wasser  ersetzt, 


*)  Die  Asche  betrag  bei  No.  I.  0,36,  bei  No.  II.  0^2,  bei  No.  III. 
0,15  pC.  Da,  wo  bei  den  ferneren  Analysen  keine  Aschenmenge 
ausdrücklich  aufgeführt  ist ,  betrag  dieselbe  so  wenig,  dafs  sie  ohne 
EiflfluCi  auf  die  Resultate  seyn  konnte, 
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80  dab  der  Flttssigkeitsstand  während  der  Operation  ziemlich 
gleich  bleibt,  so  verändert  sich  die  anfangs  schwach  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  alhnähb'g  in  eine  röthlicbgelbe,  die  am  Ende 
der  Operation  das  Aassehen  von  verdünntem  Platinchlorid  hat, 
ohne  im  Geringsten  sich  getrübt  zn  haben.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  allmählig  ein  ieichtflockiger,  beinahe  farbloser 
Niederschlag  aus.  Das  Apiin  hat  somit  seine  Eigenschaft  zo 
gelatiniren  verloren.  Das  angewandte  Volum  Wasser  war  ein 
solches,  dafs  unverändertes  Apiin  damit  eine  dichte  Gallerte 
gebildet  haben  würde.  In  eine  gewogene  Platinschale  gebracht 
und  über  dem  Wasserbad  zum  Trocknen  eingedampft,  bis  kein 
Gewichtsverlust  mehr  stattfand,  zeigte  sich  im  Vergleich  zum 
angewandten,  bei  100®  C«  getrockneten  Apiin,  eine  Gewichts- 
zunahme von  0,0335  auf  0,2729  Apiin.  Dieser  wird  erklärlich 
durch  die  Aufnahme  von  Wasser,  welche  auch  die  nachfolgende 
Analyse  bestätigt. 

0,1580  des  veränderten  Apiins  Cnach  Abzug  von  0,15  pC. 
Asche)  lieferten,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,2950 
Kohlensäure  und  0,0860  Wasser.    In  Procenten  : 


berechnet 

gefimdn 

24  Aeq.  Kohlenstoff 

144 

51,43 

50,98 

16    ,     Wasserstoff 

16 

5,71 

6,03 

15    »     Sauerstoff 

120 

42,86 

■ 

43,09 

280. 

Das  Apiin  nimmt  somit  bei  dieser  Veränderung  2  Atome 
Wasser  auf  und  die  Formel  dieses  neuen  Körpers  ist  : 

C24  Hie  Ois« 

Er  ist  spröde  und  leicht  zerreiblich ;  das  Pulver  sieht  braun 
aus.  Es  löst  sich,  wie  Apiin ,  leicht  in  kochendem  Wasser, 
gelatinirt  aber  nicht  beim  Erkalten.  Auf  ^  dem  Platinmesser  er- 
hitzt, schmilzt  es  nicht  wie  reines  Apiin  vor  seiner  Zersetzung. 

In  seiner  geistigen,  wie  in  der  wässerigen  heifsen  Lösung 
entsteht  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  die  blut- 
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rotfae  Färbung  wie  beim  Apiin.  Chlorbarium  erzeugt  in  seiner 
wässerigen  heifsen  Lösung  eine  leichte  Trübung,  essigsaures 
Bleioxyd  dagegen  einen  reichlichen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  nicht  verschwindet.  Salpetersaures  Silberoxyd  bleibt 
ohne  Wirkung. 

Veränderung  des  Apiins  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  mit  verdünnter  Sahsäure. 

Wird  Apiin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen  und 
erwärmt,  so  löst  es  sich  leicht  zu  einer  schwach  gelblich  ge* 
färbten  Flüssigkeit.  Wird  dieselbe  während-  20  Minuten  in 
mäfsigem  Kochen  erhalten  und  alsdann  erkalten  gelassen^  so 
gelatinirt  sie  nicht  mehr,  sondern  trübt  sich  sogleich  und  scheidet 
in  dem  Mafse,  wie  sie  erkaltet,  einen  weifslichen,  flockigen  Nie- 
derschlag aus,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  allmählig 
wieder  ganz  klar  wird.  AuPs  Filter  gebracht,  setzt  sich  der 
Niederschlag  sogleich  zusammen  und  k^nn  durch  Auswaschen 
leicht  von  anhängender  Schwefelsäure  befreit  werden.  Zwischen 
Fliefspapier  vorsichtig  geprefst,  über  Schwefelsäure  und  alsdann 
im  Wasserbad  getrocknet  und  gepulvert,  sieht  dieser  neue  Körper 
hellbraun  aus.  Er  pulvert  Sich  leicht  und  stallt  dem  Volum  nach 
beinahe  die  ganze  Menge  des  angewandten  Apiins  dar.  Der 
erhalteijjs  Körper  blieb  immer  der  gleiche,  man  mochte  des 
Kochen  nur  eine  halbe  Stunde  oder  den  ganzen /fag  fortsetzen. 
Das  verdampfende  Wasser  wurde  immer  ersetzt. 

Wird  zu  diesem  Zwecke  kaltes  Wasser  angewendet,  .so 
scheidet  sich  schon  während  des  Kochens  ein  Theil  des  Nieder- 
schlages aus,  wählt  man  dagegen  heifses  und  läfst  die  Lösung 
nicht  zu  weit  eindampfen,  so  bleibt  die  gröfste  Menge  dieses 
Körpers  bis  zum  Erkalten  der  Flüssigkeit  gelöst. 

Dieser  neue  Körper  unterscheidet  sich  von  Apiin  dadurch, 
dafs  er  4  Atome  Wasser  weniger  enthält  als  jenes.  Seine  Bil« 
düng  findet  auch  dann  noch  Statt,  wenn  das  Wasser  nur  1  pG. 
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englische  Schwefelsäure  enthält.    Bei  den  nachfolgenden  Ana- 
lysen wurde  : 

für    L  das  Kochen  während  20  Minuten , 
9    IL    ,,        „  „         einer  Stunde, 

9  ni.    „        9  „         eines  ganzen  Tages 

fortgesetzt. 

Es  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 
l  0,3390  dieses  Körpers,   bei  100«  C.  getrocknet,    07915 

Kohlensäure  und  0,1343  Wasser. 
IL  0,3455  desselben,  0,8024  Kohlensäure  und  0,1418  Wasser. 
HL  0,3703,  nach  Abzug  von  1,02  pG.  Asche,  0,8527  KaUen- 
säure  und  0,1500  Wasser. 

In  Procenlen  : 

^^^     gefanden  

berechnet  I.  Ü.  III. 

24  AeQ,  KoMenstofT    144         63,71         63,67    63,34    83,45 

«0    ^     Wasserstoff     10  4,42  4,41      4,56      4,55 

9    n     S^uergtpff       72         31,87         31,92    32,10    32,02 

226. 

Seine  Formel  ist  : 

1/24    "10    ^9* 

Man  konnte  sich  vielleicht  seine  Bildung  aus  dem  Apün  in 
folgender  Weise  denken  : 

•     3  CC.4  014  0„)  ==  C,4  H,o  0.  und  2  CC,4  H,e  6,*j. 

Wesentlich  unterscheidet  sich  dieser  Körper  nicht  nur  in 
der  Zusammensetzung,  sondern  auch  in  sdnen  Eigenschaften 
vom  Apiin.  In  einem  bestimmten  Volum  kochenden  Wassers, 
jn  welchem  sich  letzteres  mit  Leichtigkeit  löst,  ist  ersteres  se 
gut  wie  unlöslich  und  auch  im  12rachen  dieses  Volums  ist  der 
kleinste  Theil  dieses  braunen  Pulvers  löslich.  Der  gelöste  TheO 
scheidet  sich  in  Form  weifser  Flocken  beim  Erkalten  des  Fil- 
trates  aus,  deren  M^ige  im  Verhältnifs  zum  angewandten  Wasser* 
voIum  und  der  Dauer  des  Kochens  steht. 
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Dagegfen  Idst  er  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist  und 
Scheidet  sich  beim  Erkalten^  auch  bei  längerem  Stehen ,  nicht 
aus.  Beide  Lösungen  reagiren  neutral  und  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul erzeugt  in  denselben  in  der  Wärme  und  Kälte  einen 
rothbraonen  flockigen  Niederschlag.  Chlorbarium,  essigsaures 
Bleioxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd  sind  ohne  Wirkung.  Im 
Verbalten  bei  höherer  Temperatur  unterscheidet  er  sich  eben^ 
falb  vom  Apiin,  indem  er  nicht  ohne  Zersetzung  und  bei  weit 
liöherer  Temperatur  als  Apiin  schmilzt 

Um  zu  erfahren,  ob  beim  längeren  Kochen  des  Apiins  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  ebenso  wie  bei  den  Kohlenhydraten, 
sich  Zucker  bilde,  wurde  ein  bestimmtes  Gewicht  desselben  mit 
seinem  400fachen  Gewicht  Wasser,  dem  1  pC.  englische  Schwe^« 
felsäure  zugesetzt  war,  während  7  Stunden  gekocht.  Am  Ende 
dieser  Zeit  schied  sich  beim  Erkalten  der  obige  Körper  in  reich>» 
lieber  Menge  aus.  Das  Filtrat  wurde  unter  Erwärmen  mit  koh- 
lensaurem Baryt  bis  zur  neutralen  Reaction  versetzt  und  filtrirt. 
Vom  Filtrat  wurde  ein  Theil  bis  zur  Syrupconsiistenz  eingedampft 
und  über  Schwefelsäure  gesetzt,  um  zu  versuchen,  ob  Krystalle 
von  Traubenzucker  sich  bilden  möditen ;  ein  anderer  Theil  wurde 
ebenfalls  zum  gehörigen  Grade  eingedampft  und  mit  gut  aus- 
gewaschener Hefe  bei  20 — 25^^  C.  einem  Gährungsversuche 
unterworfen.  In  diesem  letzteren  Falle  zeigten  sich  auch  nach 
mehreren  Tagen  keine  Kohlensäureblasen  und  das  Kalkwasser 
im  2.  Kölbchen  des  Kohlensäureapparates  blieb  ungeti'ubt.  im 
ersteren  Falle  waren  keine  Krystalle  zu  erhalten  uod  beim  Be-» 
handeln  dieses  Syrups  mit  Weingdst  blieb  der  gröfste  Theil  in 
flockiger  gelblicher  Gestalt  ungelöst  zurück  und  das  Gelöste 
lieb  beim  Erhitzen  auf  dem  Platimnesser  keinen  deutlichen  6e^ 
roch  nach  verbranntem  Traubenzucker  erkennen,  obgleich  nichl 
za  leugnen  ist,  dafs  der  Syrup  einen  süfslichen  Geschmack 
besafs  und  mit  wetnsaurem  Kupferoxyd-Kali  gekocht,  rothes 
Oxydul  iussciiied. 
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Braconnot  will  diese  Zuckerbildung  bemerkt  haben,  allein 
die  Entstehung  mochte  vielleicht  dem  nicht  völlig  reinen  Apiin 
zuzuschreiben  seyn,  oder  der  süfsliche  Geschmack  ihn  zu  jener 
Vermuthung  verleitet  haben. 

Wird  Apiin  virährend  einer  halben  Stunde  mit  verdünnier 
Salzsäure  in  der  gleichen  Weise  behandelt,  wie  solche  oben 
für  verdünnte  Schwefelsäure  angegeben  ist,  so  entsteht  ein  ganz 
gleich  zusammengesetzter  Körper.  Das  Apiin  färbt  sich  beim 
Uebergiefsen  mit  der  verdünnten  Säure  gelb  und  ebenso  sieht 
auch  die  Lösung  aus,  die  indessen  während  des  Kochens  sich 
bald  trübt  und  einen  weifslichen  flockigen  Niederschlag  aus- 
scheidet, der  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht  mehr  lösL 
Auf  das  Filter  gebracht ,  behält  er  eine  lockere  Form  und  setzt 
sich  nicht  so  fest  zusammen,  wie  der  oben  erwähnte.  Getrocknet 
und  gepulvert  sieht  er  hellbraun  aus. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 
0,1975  dieses  Körpers  0,4660  Kohlensäure  und  0,0807  Wasser. 

In  Procenten  : 


berechnet 

gefandeii 

24  Aeq.  Kohlenstoff 

144 

63,71 

64,36 

10    ,     Wasserstoff 

10 

4,42 

4,54 

9    „     Sauerstoff 

72 

31,87 

31,11 

226. 

Obgleich  in  der  Zusammensetzung  demjenigen  Körper  gleich, 
der  bei  gleicher  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
hallen wird,  unterscheidet  er  sich  von  demselben  dennoch  be- 
sonders dadurch,  dafs  er  in  kochendem  Wasser  weit  löslicher 
ist ,  in  welcher  Beziehung  er  sich  dem  Apiin  mehr  nähert.  Die 
Lösung  in  kochendem  Wasser  sieht  gelblich  aus  und  gelatinirt 
beim  Erkalten  nicht,  sondern  erscheint  nach  Ausscheidung  eines 
reichlichen  Niederschlages  farblos.  In  kochendem  Weingeist  ist 
der  Körper  leicht  löslich  und  bleibt ,  wie  der  durch  Schwefel- 
säure gewonnene,   bei  längerem  Stehenlassen  in  Lösung,  ohne 
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« 

Ausscheidung^  eines  Niederschlags.      Wird  die  wässerige  oder 

geistige  Lösung  desselben  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 

Eisenoxydul  versetzt,   so  Tärbt  sich  die  Flüssigkeit  ziegelroth 

und  es  scheidet  sich  ein  rothbrauner  Niederschlag  aus,  der  wie 

jener  aussieht,  den  das  gleiche  Reagens  im   früher  erwähnten 

■ 

Körper  erzeugt;  beim  Kochen  löst  sich  weder  der  Niederschlag, 
noch  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit.  Essigsaures  Bieioxyd  erzeugt 
in  der  heifsen  wässerigen  Lösung  einen  geringen  Niederschlag, 
dagegen  sind  Cblorbarium  und  salpetersaures  Silberoxyd  ohne 
Wirkung. 

Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  und  concentrirter 

Salzsäure  auf  Apiin. 

Beim  Uebergiefsen  von  Apiin  mit  englischer  Schwefelsäure 
oder  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich,  auch  ohne  zu  erwär- 
men, mit  orangerother  Farbe  und  bei  Zusatz  von  Wasser  zu 
dieser  Lösung  wird  ein  flockiger,  gelblicher  Körper  in  reich- 
licher Menge  ausgeschieden,  der  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen 
und  Pulvern  gelblichbraun  aussieht.  Er  scheint  zwischen  dem 
Apiin  und  demjenigen,  durch  Einwirkung  dieser  Säuren  in  ver- 
dünntem Zustande  allein  unter  Erwärmung  erhaltenen  Körper, 
die  Mitte  zu  halten,  indem  er  Ait  letzterem  die  schwerere  Lös- 
lichkeit in  Wasser  theilt,  allein  seine  Eigenschaft  zu  gelatiniren 
nicht  in  so  vollständigem  Mafse,  wie  derselbe  aufgegeben  hat. 

0,2765  des,  durch  Fällen  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Salzsäure  erhaltenen  Körpers  lieferten  beim  Verbrennen  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  0,5988  Kohlensäure  und  0,1265  Wasser. 

In  Procenten  : 


berechnet 

gefanden 

24  Aeq.  Kohleostoff 

144 

59,01 

59,06 

12    „     Wasserstoff 

12 

4,91 

5,08 

11    „     Sauerstoff 

88 

36,08 

35,86 

244. 
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Das  ApÜA  verUert  somä  bei  dieser  BebaodliiBg  2  AtooM 
Wasser  und  der  Korper  erhält  die  Formel  : 

Ci4  flu  0|i. 
Ganz  enders  wirken  diese  beiden  Säuren,  wenn  ouiii  m 
in  der  Wärme  auf  Apiin  einwirken  läiSsL  Die  ScbweCelsaure 
schwärzt  das  Apiin  unter  Entwicklung  von  scbweflig^er  Saore 
und  in  der  klaren  Lösung,  die  concentrirte  Salzsäure  Anfangs 
mit  Apiin  bildet,  entsteht  alsbald  eine  Trübung  und  ein  reich- 
licher dunkelbrauner  Niederschlag  scheidet  sich  in  Aodoger 
Gestalt  aus. 

Einmrkwig  der  Alkaüen  auf  Aptin. 

Die  Wirkung  dieser  auf  Apiin  ist  sehr  verschieden  von 
derjenigen  der  Säuren,  indem  sie  wohl  wie  jene,  und  noch  weil 
leichter,  das  Apiin  lösen ^  aliein  dasselbe  durchaus  nicht  ver- 
ändern und  auf  Zusatz  von  Säuren  sich  das  Apiin  als  dichte, 
klare  Gallerte  ausscheidet,  gerade  so  wie  es  beim  Erkalten  einer 
wässerigen  oder  geistigen  Lösung  desselben  geschieht. 

Wird  z.  B.  das  Apiin  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  wel- 
ches mit  orangerother  Farbe  geschieht,  alsdann  während  einer 
halben  Stunde  oder  länger  unter  Ersatz  des  Wassers  gekocht 
und  dann  erkalten  gelassen ,  sfi  bleibt  diese  Lösung  ganz  klar 
und  erst  bei  Zusatz  von  Salzi[.äure  scheidet  sich  Apiin  als  dichte, 
durchsichtige  Gallerte  aus,  und  zwar  bei  vorsichtigem  Neutrali- 
siren  so  vollständig,  dafs  das  Filtrat  nur  Spuren  ocganiscber 
Bestandtheile  enthält«  Wird  diese  Gallerte  ausgeprefst,  so  lange 
gewaschen,  bis  auf  dem  Platinmesser  kein  Rückstand  bleibt, 
getrocknet  und  gepulvert,  so  liefern  : 

0^2140  dieses  braunen  Pulvers  mit  chromsaurem  Etdoxji  \ 
verbrannt.,  0,4305  Kohlensäure  und  0^1105  Wasser. 

Dieses  gibt  : 
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beretshaet 

««ftudM 

24  Aeq.  Kohlenstoff 

144 

54,96 

54,87 

14    ,     Wasserstoff 

14 

5,34 

5,73 

13    ,     Sauerstoff 

104 

39,70 

39,40 

262. 
Der  Körper  ist  somit  unverändertes  Apiin  und  seine  Formel 
die  gleiche  wie  für  reines  Apiin  : 

^^24    Hj4    Ojj. 

In  der  That  stimmen  auch  alle  seine  Eigenschaften  mit  denen 
des  Apiins  überein,  er  schmilzt  leicht  und  vollständig  ohne  Zer- 
setzung, ist  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  sehr  wenig 
löslich,  dagegen  leicht  löslich,  wenn  mit  diesen  Flüssigkeiten  ge- 
kocht und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  durchsichtige  Gallerte 
aus,  wie  es  dem  reinen  Apiin  zukömmt.  Ebenso  wie  Kalilauge 
yi\x)sX  Arnmoniok  auf  Apiin.  Wird  die  gelbe  Lösung,  die  Ammoniak 
hervorbringt,  zur  Trockne  eingedampft,  in  schwachem  ammonia- 
kalischem  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  neutralisirt,  so  scheidet 
sich  obige  Gallerte  vom  unveränderten  Apiin  aus.  Aehnlich  wirkt 
Kalkwasser,  indessen  hat  es,  mit  Apiin  gekocht,  nicht  die 
Fähigkeit,  dasselbe  vollständig  zu  lösen;  es  bildet  sich  ein 
schwefelgelber 9  flockiger  Niederschlag,  der,  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  mit  Wasser  gekocht^  nur  theilweise  va'schwindpt; 
im  Filtrat  scheidel  Salzsäure  das  gelöste  Apiin  als  Gallerte  aus. 
Noch  weit  leichter  als  trocknes  Apiin  lösen  die  Alkalien  das- 
selbe in  der  Gallertform. 

Emjoirkung  ton  Chlorgas  auf  Apiin. 

Chbrgas  in  eine  wässerige  ht^se  Lösung  vo«  Apiin  ge^ 
leitet ,  erzeugt  alsbald  einen  schmutzig  gelben  Niederchlag ,  der 
ausgewaschen  und  getrocknet  Chlor  in  Verbindung  nachweisen 
läfst.  Er  sieht  gepulvert  dunkelbraun  aus  und  liefert  beim  Ver- 
brennen den  Geruch  nach  Salzsäure.  Im  Wasser  und  Wdngdist 
löst  er  sich  beim  Erwärmen  leicht,    wobei  er  schäumt,   Oboe 
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jedoch  Chlor  oder  Salzsäure  za  entwickeln  und  seine  Lösong 
reagirt  neutral.  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  sogleich  beim 
Erkalten  und  scheidet  einen  flockigen,  gelblichen  Niederschlag 
aus,  der  sich  aus  der  geistigen  Lösung  erst  nach  einiger  Zeil 
absetzt.  Hit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  giebt  die  heifse  wäs- 
serige Lösung  eine  blutrothe  Färbung,  die  beim  Kochen  sich 
nicht  verändert.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  einen  reichlichen^  gelben,  flockigen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  nicht  löst. 

Einwirkung  emes  Stromes  trocknen,  saksauren  Gases  auf  Apim. 

Wird  über  Apiin,  bei  100^  getrocknet,  trocknes  salzsaares 
Gas  geleitet,  so  nimmt  das  Pulver  eine  intensiv  gelbe  Färbung 
an.  Nach  dem  Ersetzen  des  Gases  durch  trockne  Luft  und 
Wägen  zeigt  sich  eine  Gewichtszunahme,  die  bei  zwei  Ver- 
suchen Tür  100  Apiin  betrug,  einmal  5,111  und  ein  zweitesmal 
5,133,  oder  es  entspricht  im  ersten  Falle  einem  Aeq.  Salzsäure 
713,5  Apiin  und  im  zweiten  Falle  kömmt  auf  ein  Aeq.  Salz- 
säure 710,7  Apiin.  Beim  Erhitzen  verschwindet  diese  schöne 
Färbung  und  das  Apiin  sieht  aus  wie  zuvor. 

Emwirkung  der  Salpetersäure  auf  Aptin, 

Braconnot  giebt  an,  dals  sich  bei  dieser  Einwirkung-  eine 
reichliche  Menge  glänzender  Krystalle  von  Pikrinsalpetersäure 
und  dafs  sich  ebenfalls  Oxalsäure  bilde.  Wir  konnten  diese 
Bildung  beim  Kochen  des  reinen  Apiins  mit  Salpetersäure  nicht 
wahrnehmen.  Die  Flüssigkeit  blieb  nach  dem  Erkalten  und 
Stehenlassen  ganz  klar  und  enthielt  weder  die  eine,  noch  die 
andere  genannter  Säuren.  Wurde  dagegen  in  gleicher  Weise 
mit  dem  nicht  gereinigten  Apiin  verfahren,  so  bildeten  sich 
orangefarbene,  warzenförmige  Körper,  die,  auf  dem  Platinmesser 
erhitzt,  verzischten  und  nach  dem  Lösen  in  kochendem  Wasser 
und  auf  Zusatz  von  salzsaurem  Atropin  eine  ähnliche  ReacUon 
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Yfie  Pikrinsalpetersäare  zeigten.      In  der  Lösung  konnte  eine 
reichliche  Menge  von  Oxalsäure  nachgewiesen  werden. 

Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  Apün. 

Wird  Apiin  mit  etwas  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  findet  eine  lebhafte  Oxydation  statt;  in  der  Vorlage  sammelt 
sich  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  tils  Ameisensäure  und  Essig- 
säure sich  ausweist^  während  in  einem  mit  Kalkwasser  gerüUten 
und  mit  der  Vorlage  verbundenen  Kolben  ein  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Kalk  entsteht.  Man  könnte  sich  die  Bildung  dieser 
Oxydationsproducte  vielleicht  in  folgender  Weise  denken  : 
Cm  H,4  0|s  +  6  ho  +  21  0  =  6  CCa  HO,,  HO) 
+  2  CC4  H,  0„  HO3  +  4  CO,. 
1  Aeq.  Apiin        C24  Hu  Oi,    6  Aeq.  Ameisensäure  Cn  Hia  O14 
6    „   Wasser  H«  0«      2   j,    Essigsäure       C«  H«  0« 

21    „    Sauerstoff  O,,     4   „    Kohlensäure    C4        0> 

C24  H20  O40  Cj4  Hjo  040» 

Schliefslich  wollen  wir  die  oben  analysirten  Körper,  wie 
sie  durch  Verlust  oder  Aufnahme  von  Wasser  aus  dem  Apiin 
sich  ableiten  lassen ,  nochmals  kurz  aufiFühren : 

1.  Reines  Apiin  ist Cs4  H14  Ois 

2.  Durch  längeres  Kochen  mit.  Wasser      .    .    .    C24  Hi«  O15 

3.  Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefel-  oder 

Salzsäure Cs4  H^o  0^ 

4.  Durch  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure     .    C94  Hj,  Ou. 
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lieber  die  Oele,  die  bei  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  verschiedene, Ve'getabilien  entstehen; 

von  Dr.  J.  Stenhouse. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  of  London  am  18.  April  1850.) 


Es  sind  nun  beinahe  dreifsig  Jahre,  seit  Döbereiner  bei 
der  Bereitung  von  Ameisensäure  durch  Destillation  einer  Miscfaimg 
von  Stärke  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  die  Bemerkuig 
machte,  dafs  die  übergehende  Flüssigkeit  eine  kidne  Quanläat 
eines  Oeles  enthielt ,  wovon  dieselbe  getrübt  war.  Diesem  Oele 
gab  Döbereiner  den  etwas  seltsamen  Namen  ^künstliches 
Ameisenöl^,  obgleich  die  äuEserst  geringe  Menge,  die  er  sich 
davon  verschaffen  konnte,  ihn  verhinderte,  irgend  eine  seiner 
Eigenschaften  zu  untersuchen. 

Meine  Aufmerksamkeit  wurde  zuerst  im  Jahre  1840  auf 
diesen  Gegenstand  gelenkt,  wobei  ich  fand,  dafs  der  Braunstein 
zur  Erzeugung  dieses  Oeles  ganz  unnölhig  ist  und  dafs  es  aas  den 
meisten  vegetabilischen  Substanzen  durch  blofse  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  leicht  erhalten  werden  kann.  Ich  stellte  anf  diese 
Weise  beträchtliche  Quantitäten  des  Oeles  dar  aus  Weteen-  und 
Hafermehl,  aus  Sägespähnen,  Kleie,  Spreu  etc.  and  war  sofort 
im  Stande,  es  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die 
Analyse  des  Oeles  führte  zu  der  Formel  :  Q  Hi  0^  oder  dem 
dreifachen  davon  :  Cis  He  Oe,  —  und  zu  der  merkwürdigeB 
Thatsache,  dafs  ein  aromatisches  Oel  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff genau  in  dem  Verhältnifs  wie  Wasser  enthielt;  ein  Um- 
stand, wodurch  es  sich  wesentlich  von  allen  andern  bekannten 
Oelen  unterscheidet,  die  sämmtlich  einen  Ueberschufs  von  Wasser- 
stoff enthalten. 

Dr.  Fownes  befafste  sich  mit  demselben  Gegenstande  im 
Jahre  1845  und  machte  die  interessante  Entdeckung,  dals  wenn 
man  das  Oel  mit  kaustischem  Ammoniak  im  Ueberschasse  sehnt- 
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teil  und  einige  Stunden  damit  stehen  lafst,  dasselbe  zu  einer 
dicken  krystallinischen  Hasse  erstarrt  und  sich  in  C15H«  0,  N 
umwandelt,  unter  Aufnahme  von  1  Aequivalent  Stickstoff  und 
Abscheidung  von  drei  Aequivalenten  Sauerstoff,  welche  sich 
mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  vereinigten.  Dieser  Ver- 
bindung gab  Dr.  Fownes  den  Namen  Furfuramid  und  dem 
Oele  selbst  den  von  FurfiiroL  Dr.  Fownes  machte  ebenfalls 
die  noch  wichtigere  Entdeckutig,  dafs  wenn  man  Furfuramid 
für  kurze  Zeit  mit  verdünnter  Kalilauge  kocht,  es  sich  ohne 
Aenderung  seiner  procentischen  Zusammensetzung,  sondern  blos 
durch  eine  Umsetzung  seiner  componirenden  Elemente,  in 
eine  neue  krysrallinische  Base  —  Furfurin  mit  der  Formel  : 
Cso  Hl  2  Oe  Ns  umwandelt.  —  Furfurol  wurde  ebenfalls  unter- 
*sucht  durch  M.  Cahours,  welcher  aufser  der  Bestätigung  von 
Dr.  Fownes  Entdeckungen  noch  die  Bemerkung  machte,  dafs 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Furfuramid,  dieser  Körper  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs abgiebt  und  durch  Schwefel  ersetzt.  Die  neue  Verbin- 
dung, die  er  Thiofurfurol  nennt,  schlägt  sich  als  ein  kry- 
slallinisches  Pulver  nieder  und  hat  die  Formel:  C|o  H4  Sa  Os.  — 
M.  Cahours  fand  überdiefs,  dafs  das  Thiofurfurol  sich  durch 
trockene  Destillation  vollkommen  zersetzt,  wobei  ein  schöner 
krystallinischer  Körper  sublimirt,  der  keinen  Schwefel  enthält. 
Seine  Formel  ist  :  Cjs  H«  O4  oder  ein  Hultiplum  von  diesen 
Zahlen.  —  Da  Furfurol  in  Hinsicht  seiner  Zusammensetzung 
und  seiner  Eigenschaften  eine  von  andern  Oelen  etwas  isolirte 
Stellung  einnimmt ,  so  schien  es  mir  nicht  unwahrscheinlicH,  dafs 
vielleicht  eine  ausgedehntere  Untersuchung  dasselbe  nicht  als 
einzig  dastehend  in  der  Natur,  sondern  vielmehr  als  ein  Glied 
von  einer  Reihe  ähnlicher  Oele  nachweisen  würde.  Diese  Be- 
trachtung veranlafste  mich,  vor  etwa  sechs  Monaten  die  Sache 
von  Neuem  aufzunehmen  und  die  folgende  Abhandlung  wird 
zeigen,  dafs  ich  mich  in  meinen  Erwartungen  nicht  gänzlich 
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getäuscht  hatte.    Ehe  ich  jedoch  mit  meinem  Gegenstande  be- 
ginne, werde  ich  noch  einige  weitere  Beobachtungen  anfuhren, 
die  ich  seitdem  über  Furfurol  und  seine  Verbindungen  gemacht 
habe.  —      Man   stellt  das  Furfurol   am  vortheilhaflesten   dar, 
indem   man  Kleie   mit  etwas   mehr   als   der   Hälfte   ihres  Ge- 
wichtes Schwefelsäure  destillirt,  nachdem  man  dieselbe  vorher 
mit  zwei  Theilen  Wasser  verdünnt  hatte.      Ich  finde  übrigens, 
dafs  man    mittelst  Salzsäure   ebenfalls  Furfurol  erhalten   kann, 
obgleich  in  der  Ausfiihrung  die  Schwefelsäure  insofern  vorlheil- 
hafter  ist,  als  sie  nicht  mit  dem  Oele  überdestiilirt  —    Die  Ein- 
richtung ,  um  Furfurol  im  gröfseren  Maafsstabe  darzustellen,  hat 
sich  in   folgender  Weise  am  vortheilhaftesten  ausgewiesen.  — 
Ungetahr  32  Pfd.  Weizenkleie  und  20  Pfd.  Schwefelsäure  mit 
der  doppelten  Menge  Wassers  verdünnt,   werden   in   eine  ge- 
räumige dreihalsige  W  o  u  1  Tsche  Flasche  gebracht.    Solche  Fla- 
schen sind  gewöhnlich  bei  der  Darstellung  von  Salzsäure   und 
Salpetersäure  im  Grofsen  angewendet^   es  sind  salzglasirte  thö- 
nerne  Gefäfse  und  halten  gegen  20  bis  30  Gallonen  Flüssigkeit. 
Eine  mit  einem  Dampfkessel  in  Verbindung  stehende  Bleiröhre 
wird  durch  einen  durchlöcherten  Kork  bis  beinahe  auf  den  Boden 
der  thönernen  Flasche  geführt  und  eine  zweite  Bleiröhre,  die 
aber  blos   durch  den  Tubulus  und  nicht   tiefer   eingesenkt  ist, 
verbindet  den  Woulfschen   Apparat  mit  dem  Schlangenrohr 
einer  Kühlwanne.      Man  läfst  nun  Dampf  durch  die  Hischungf 
streichen,  welche  bald  kochend  heifs  wird  und  dann  ein  Destillat 
liefert,    das   aus  einer  verdünnten  Lösung  des  Oels  besteht. 
Die  Operation  ist  gewöhnlich  in  etwa  16  bis  18  Stunden  been- 
digt.     Das  stark   saure  Destillat  wird  mit  gepulverter  Kreide 
neutralisirt  und  dann  rectificirt^  bis  etwa  die  Hälfte  davon  über- 
destiilirt ist.    Es  ist  übrigens  gut,  die  Flüssigkeit  schwach  sauer 
zu  lassen ,    da   ein  Ueberschufs  von  Alkali  eine  Zersetzung  des 
Oeles  zur  Folge   hat.    Durch  wiederholte  Rectificationen  erhält 
man  immer  stärkere  Lösungen  von  Oel  und  durch  Sättigen  mit 
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Kochsalz  und  erneuerte  Destillation  wird  das  Oel  abgeschieden. 
Die  32  Pfd«  Kleie  lieferten  gegen  12  bis  13  Unzen  Oel.  —  Dieses 
rohe  Furfurol  enthält  stets  eine  beträchtliche  Quantität  von  Aceton, 
ein  Umstand,  welcher  der  Beobachtung  der  früheren  Chemiker 
entgangen  zu  seyn  scheint. 

Aufser  den  früher  Tür  die  Bereitung  des  Furfurols  aufge- 
führten Substanzen  erhielt  ich  dasselbe  ebenfalls  aus  ausge- 
prefstem  Leinsamen,  aus  den  holzigen  Schalen  der  Cocosnüsse 
und  von  Mahagonyholz.  Die  beiden  erst  angegebenen  Substanzen 
sind  wegen  ihrer  Wohlfeilheit  und  der  grofsen  Ausbeute  für 
diesen  Zweck  sehr  geeignet.  Das  Furfurol  von  Mahagonyholz 
ist  sehr  frei  von  Harz  und  ist  daher  viel  leichter  zu  reinigen, 
als  die  von  Kleie  oder  Oelkuchen  erhaltenen  Oele.  —  Rohes 
Furfurol  von  irgend  einer  der  angegebenen  Quellen  enthält 
übrigens  immer  eine  Quantität  von  einem  anderen  aromatischen 
Oele,  welches  einen  viel  höheren  Kochpunkt  hat  und  keine 
krystallinische  Amidverbindung  bildet.  Dieses  letztere  Oel  ist 
aufserordentlich  oxydirbar  und  beim  Destilliren  verwandelt  sich 
immer  eine  bedeutende  Menge  davon  in  ein  braunes  Harz,  wel- 
ches beim  Vermischen  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure, Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  sogleich  eine  prächtig 
purpurrothe  Färbung  zeigt.  —  In  einer  früheren  Abhandlung 
erwähnte  ich  dieser  Reaction  als  characleristisch  für  Furfurol; 
diese  Angabe,  welche  auch  von  Dr.  Fownes  wiederholt  wurde, 
beruht  aber  auf  einem  h'rthum,  indem  Furfurol  nie  diese  rothe 
Färbung  mit  Säuren  giebt ,  wenn  es  von  jenem  fremden  Oele, 
welches  ich,  da  es  immer  zugleich  mit  Furfurol  sich  zu  bilden 
scheint,  Metafurfurol  nennen  will,  vollkommen  befreit  ist. 

Durch  wiederholte  Rectification  kann  Furfurol  ziemlich  leicht 
von  diesem  Oele  befreit  werden;  der  Rückstand  in  der  Retorte, 
der  sich  immer  schnell  oxydirte,  bestand  gröfstentheils  aus  Me- 
tafurfurol, welches  weniger  flüchtig  ist.  Zwei  oder  drei  Recti- 
ficationen  sind  übrigens  hinreichend,  um  Furfurol  rein  zu  erhalten. 
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Die  Abwesenheit  von  Metafurfarol  kann  man  leicht  ausmittebi, 
indem  man  eine  wässerige  Lösung  des  Oeles  mit  überschüssigem 
kaustischem  Kalk  für  einige  Minuten  kocht.  Die  Lösung  ist 
schnell  oxydirt  und  nimmt  eine  dunkelgelbe  Farbe  an;  —  setzt 
man  nun  einen  Ueberschufs  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
hinzu ,  so  bemerkt  man  bei  reinem  Furfurol  keine  Färbung ;  die 
kleinste  Beimischung  von  Metafurfurol  hingegen  bringt  sogleich 
die  charactcristische  tiefrothe  Farbe  hervor.  Mischt  man  reines 
Furfurol  mit  starker  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  verwan- 
delt es  sich  sogleich  in  ein  dunkel  schwarzbraunes  Harz,  ohne 
dafs  dabei  die  geringste  rothe  Färbung  sichtbar  war«.  Meta- 
furfurol ist  überdiefs  viel  weniger  löslich  in  Wasser  und  in 
wässerigem  Ammoniak.  Es  bildet  mit  dem  letzleren  keine  kry- 
stallinische  Amidverbindung,  sondern  verwandelt  sich  schnell  in 
eine  braune  harzige  Masse.  Behandelt  man  Metafurfurol  mit 
Salpetersäure,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  stickstofihaltige 
krystallinische  Säure,  welche  entweder  Oxypicrinsäure  oder 
wenigstens  derselben  nahe  verwandt  ist.  Sie  bildet  durch  Be- 
handlung mit  Salzsäure  oder  mit  einer  Lösung  von  Bleichkalk 
Chloropicrin.  —  Furfurol  im  Gegentheil  wird  durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  vollständig  in  Oxalsäure  umgewan- 
delt. Rohes  Furfarol  aus  Kleie  dargestellt  enthält  ziemlich  viel 
Metafurfurol  beigemischt,  während  die  aus  Mahagony-  und  an- 
deren Hölzern  erhaltenen  Oele  vergleichungsweise  arm  sind.  — 
Furfurol  Tarbt  die  Haut  stark  gelb;  berührt  man  dann  den  damit 
gefärbten  Theil  mit  einigen  Tropfen  Anilin,  so  verändert  sich 
die  Farbe  langsam  in's  Rosenrothe.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt 
sich  beim  Behandeln  von  Papier,  weifser  Seide,  Leinwand  oder 
Baumwollenzeug  in  der  eben  angegebenen  Weise.  Die  rolhe 
Färbung  kommt  immer  erst  nach  einigen  Minuten  zum  Vorschein, 
erhält  sich  dann  einige  Tage  und  geht  später  in's  Braungelbe 
über.  Ich  betrachte  diese  Färbung  als  eine  wechselseitige  Oxy- 
dation; es  gelang  mir  wenigstens  nicht,   eine  dem  Furfuramid 
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ähnliche  Verbindung  mittelst  Anilin   oder  einiger  andern    der 
flüchtigen  Alkalo'ide  zu  erhalten. 

Furfurin  -  Platinchlorid, 

Dr.  Fownes,  der  zuerst  diese  Verbindung  darstellte,  be- 
merkt,   dafs   eine  Lösung  des  salzsauren  Furfurins  mit  einem 
Ueberschufs  von  Platinchlorid  versetzt,  einen,    beinahe  unlös- 
lichen, hellgelben  Niederschlag  liefere.   Diese  Angabe  ist  richtig 
genug,  wenn  man  das  Doppelsalz  durch  Vermischen  der  kalten 
Lösungen  bereitet;  —  wenn   man   jedoch  das  Platinchlorid  in 
eine  heifse  Lösung  des  salzsauren  Furfurins  in  schwachem  Wein- 
geist giefst,    so  erhält  man   dasselbe  Salz  beim  Erkalten   der 
Flüssigkeit  in  langen  hellgelben  Nadeln,    ähnlich  dem  pikrin- 
sauren  Kali. 
L  0,4265  Grm.  des  Salzes  auf  die  eben  angegebene  Weise 
dargestellt   und    im   Vacuo    getrocknet,    gaben  0,089  Pt 
=  20,86  pC.  Pt. 
IL  0,326  Grm.  gaben  0,0670  PI  =   20,55  pC.  Pt.    Die  be- 
rechnete Quantität  für  die  Formel :  C30  H,»  N^  0«  +  H  Cl 
+  Pt  Clj  ist  20,82  pC.  Pt.  —  Dr.  F  0  wn  es  fand  20,45  pC.  PI. 
Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dafs  beide  Salze  trotz 
der  Verschiedenheit   der  Bereitung  und  ihrer  Form  iden- 
tisch sind. 

Scdpetersaures  Furfurin, 
Dr.  Fownes  analysirte  salpetersaures  Furfurin  aus  wäs- 
seriger Lösung  krystallisirt.  Man  erhält  es  so  in  langen  zuge- 
spitzten unregelmäfsigen  Krystallen.  —  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  jedoch  schiefst  es  in  sehr  regelmäfsig  ausgebildeten  rhom- 
bischen Prismen  an  von  bedeutender  Gröfse  und  ausnehmendem 
Glänze.  War  übrigens  der  angewendete  Weingeist  sehr  stark, 
so  werden  die  anfangs  vollkommen  durchsichtigen  Krystalle 
schnell  opak,  während  die  aus  schwachem  Weingeist  erhaltenen 
ihren  Glanz  und  Durchsichtigkeit  erhalten. 
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« 

0,2905  Grm.  des  Salzes  aus  Weingfeist  kryslallimi  ond  im 
Vacuo  getrocknet  gaben  0,580  CO^  und  0,109  HO. 

berechnet  gefonden 

C        54,35  C     ^54,45 

H.        3,93  H         4,16 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  : 

C,o  H|,  N,  Oe  +  NO4  +  HO. 
Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  sowohl  das  aus  Wasser,  als 
das  aus    schwachem   Weingeist   krystallisirte  Salz   nach    dem 
Trocknen  im  Vacuo  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt 

Fucusol. 

Es  wurde  bereits  von  mehreren  Forschem  zur  Genüge 
nachgewiesen,  daß  das  Furfurol  sich  weder  durch  die  Einwirkung 
der  Säuren  auf  die  stärkmehlartigen,  noch  auf  die  zuckerartigeo 
Bestandtheile  der  Vegetabilien  erzeugt.  Ebensowenig  tragen  Holz-- 
faser  oder  Kleber  und  andere  stickstoffhaltige  Bestandtheile  der 
Pflanzen  zu  seiner  Bildung  bei.  Die  Quelle  von  Furfurol  muEs 
daher  einem  anderen,  aber  ebenfalls  sehr  allgemein  verbreiteten 
Bestandtheile  zugeschrieben  werden.  Dn  Fownes  steUte  die 
Vermulhung  auf,  dals  die  Substanz,  der.  das  Furfurol  seine 
Entstehung  verdankt,  die  „matiere  incrustante^  von  Payen^ 
d.  h.  jene  Materie  sey,  mit  der  die  Innenseite  der  Pflanzenzellen 
überzogen  ist.  Diefs  ist  eine  Hypothese,  die  jmir  höchst  wahr- 
scheinlich scheint,  ob  man  gleich  zugeben  mufs^  dafs  die  ma- 
tiere  incrustante  nicht  ein  einzelner  Körper  ist,  sondern  nach 
den  Angaben  von  Payen  selbst,  aus  vier  verwandten  Sub- 
stanzen besteht,  von  welchen  jedoch  nach  dem  gegenwärtigen 
Zustande  unserer  Kenntnisse  keine  mit  ii^end  einer  Sicherheit 
absolut  rein  dargestellt  werden  kann. 

Da  es  mir  nun  sehr  wahrscheinhch  schien,  daOs  die  ma- 
tiere  incrustante  in  den  verschiedenen  Klassen  der  Pflanzen, 
oder  wenigstens  in  den  Hauptabtheilungen  wohl   analog,   aber 
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nicht  identisch  seyn  würde,  wenn  man  sie  einer  näheren  Unter- 
suchung unterwerfen  könnte,  so  hoffte  ich,  dafs  auch  die  daraus 
entstehenden   Oele    nicht  immer  identisch  mit  Furfurol,    wol)l 
aber  sehr  analog  in  ihrer  Natur  und  ihren  Eigenschaften  sich 
ausweisen  würden.  —  Heine  erste  Wahl  fiel  daher  auf  die  Algen, 
und  da  diese  Pflanzenklasse  sich  so  sehr  von  andern  kräuter- 
artigen Pflanzen  unterscheidet,  so  hielt  ich  sie  für  sehr  geeignet 
zur  Prüfung  der  vorher  aufgestellten  Hypothese.  Eine  Quantität 
der  gemeinsten  Seealgen.,    bestehend  hauptsächlich  aus  Fucus 
nodosus,  P«  vesiculosus,  F.  serratus  etc.  wurde  zerschnitten 
und  zugleich^ mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  den  im  Anfange 
dieser  Abhandlung  beschriebenen  Apparat  gebracht.  Wie  zuvor 
liefs  man  hierauf  16  bis  18  Stunden  anhaltend  Wasserdämpfe 
durch  die  Mischung  streichen,  oder  überhaupt  so  lange,  als  das 
Destillat  noch  beträchtliche  Mengen  von  Oel  enthielt.   Die  saure 
Flüssigkeit  wurde  mit  Kreide  neutralisirt  und  das  Oel  auf  die- 
selbe Weise  wie  das  Furfurol  abgeschieden.  Das  rohe  Oel  von 
diesen  Fucusarten,  welches   ich  Fucusol  nennen  will,   enthielt 
immer   eine  bedeutende  Quantität  von   Aceton^   welches   man 
durch  Waschen  mit  Wasser,  Destilliren  des  Oels  bei  niederer 
Temperatur  und  Trennen  des  ersten  Destillats  entfernte.    Es 
verdient  daher  hier  erwähnt  zu  werden^    dafs  ich  das  Aceton 
als  beständiges  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Vegetabilien,  und  zwar  in  nicht  unbedeutender  Menge 
vorfand.  —     Das  rohe  Fucusol  enthält  ebenfalls  eine  Beimen- 
gung von  Metafurfurol  oder  jedenfalls  eines  ganz  ähnlichen  Oels, 
von  dem   es  durch   wiederholte  Rectification  mit  Wasser  auf 
dieselbe  Weise  wie  Furfurol   zu  reinigen  ist.      Ich  erhielt  aus 
diesen  Algen  blofs  etwa  den  vierten  Theil  der  Oelmenge,  die 
man  aus  Kleie  erhält.    —     Das  durch  Stehen  mit  Chlorcaicium 
getrocknete  und  dann  rectificirte  Fucusol  besitzt  die  folgenden 
Eigenschaften  :    Es  ist  im   frisch  destillirten  Zustande  farblos, 
wird  aber  in  wenigen  Tagen,  hauptsächlich  wenn  es  dem  Licht 
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abgesetzt  ist ,  gelb  und  dann  braoo.  Ist  es  nidil  völGg  frei 
VOD  Metafarfiirol ,  so  geht  die  Färbung  noch  viel  schneller  tot 
sich  and  es  erscheint  dann  schon  nach  einigen  Tagen  völlig 
schwarz.  Rdnes  Fucusol  hkbl  sich  übrigens  in  hermetisch  v^- 
schlosse&en  Gefafsen  für  lange  Zeit  ohne  Veranderang  aofbe- 
wahren.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  13»5®  C.  =  1,150. 
Ich  fand  das  spec.  Gew.  von  Furfurol  bei  derselbeo  Tenperator 
=  1,1636.  Dr.  Fownes  giebt  das  spec.  Gew.  des  letzteren 
als  1,1648  bei  15,5®  C.  an.  Beim  Erhitzen  in  emer  Glasretorte, 
die  einige  dünne  Kupferstücke  enthält,  kodit  es  gleichförmig 
und  constaat  zwischen  171  und  172®  C.  —  Bd  fortgfesetdem 
Kochen  färbt  sich  das  Oel  braun  und  bei  jeder  Destillation  ver- 
wandelt sicb^  ein  Theil  davon  in  ein  dunkel  schwarzbraunes  Harz, 
welches  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Ich  fand  den  Kochpanct 
von  Furfurol  aus  Kleie  =:  166®  C,  während  die  Hrn.  Fownes 
und  Cahours  denselben  zu  162,5®  C.  angeben.  Keiner  dieser 
Chemiker  hat  des  Acetons  erwähnt,  welches  sich  stets  in  rohem 
Furfurol  vorfindet.  Ob  ich  nun  gleich  nicht  behaupten  wUl, 
dalii  das  von  jenen  Herren  untersuchte  Oel  Aceton  enthielt ,  so 
wird  solches  doch  nicht  ganz  unwahrscheinlich,  wenn  man  den 
von  ihnen  beobachteten  niederen  Kochpunkt  in  Betracht  zieht  — 
Fucusol  ist  in  Geschmack  und  Geruch  dem  Furfurol  ungemeio 
ähnlich ,  obgleich  der  Geruch  von  Fucusol  etwas  schwäche  ond 
mehr  angenehm  ist.  —  Fucusol  erfordert  14  Gewichtstbefle  Wasser 
zur  Lösung  bei  13®  C,  während  Furfurol  bei  derselben  Ten- 
perator 11  Theile  erfordert.  Fucusol  löst  sich  in  12  Gewichts- 
theilen  concentrirter  AmmoniaMussigkeft  bei  13}®  C,  wahrend 
Furfurol  bei  gleicher  Temperatur  nur  9  Theile  von  derselben 
Flüssigkeit  erfordert.  Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Oele  in 
Beziehung  auf  ihre  Löslichkeit  ist  daher  beträchtlich.  —  Fucusol 
zeigt  ferner  viel  weniger  Stabilität  und  zerlegt  sich  leichter  als 
Furfurol.  --  Mit  Salzsäure  gemischt  färbt  sich  Fucusol  grün 
und  wird  durch  Stehen  schwarzgrun.  Salpetersäure  erzeugt  eine 
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hellgelbe  Färbung,  Schwefelsflure  eine  grüniichhraune.  Eine 
Lösimg  von  kaustischem  Kali  firbt  das  Oel  anfangs  gelb,  später 
ändert  sich  die  Farbe  in  Dunkelrotfa.  Kaikwasser  hat  eine  ähnliche 
Wirkung.  Enthält  jedoch  das  Fucusoi  eine  Beimischung  von 
Uetaferfiirol ,  so  erhält  man  mit  den  angegebenen  Säuren  eine 
schön  purpurrothe  Färbung.  Fucusol  färbt  die  Haut  ebenfalls 
intensiv  gelb,  und  wenn  diese  gelben  Stellen  mit  Anilin  be- 
feuchtet werden^  so  zeigt  sich  dieselbe  rosenrothe  Fäitimg, 
welche  ^s  Purfurol  unter  ähnlichen  Umständen  liefert.  Die 
Analyse  des  reinen  getrockneten  Pucusols  gab  die  folgenden 
Resultate  : 
1.  0,2605  Grm.  des  Oeles  gaben  0,594  CO^  und  0,104  HO. 
IL  0,254  Grm.  gaben  0,583  COa  und  0,105  HO. 
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Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  ergiebt  sich  daher, 
dafs  die  Formel  von  Fucusol  :  C|$  H«  0«  ist  und  da£s  folglich 
Furfurol  und  Fucusol  isomerische  Verbindungen  sind. 

Fucusamid. 
Wenn  man  Fucusol  mit  8  bis  9  Theilen  starker  Ammoniak- 
flüssigkeit innig  mischt,  so  erhält  man  nach  einigen  Stunden 
eine  krystallinische ,  heilgelbe  Masse.  Da  Fucusol  weniger  lös- 
lich ist  in  Ammoniak  als  Furfurol ,  so  ist  eine  gröfsere  Quan- 
tität von  Ammoniak  erforderlich  und  beide  Flüssigkeiten  müssen 
durch  öfteres  Schütteln  innig  gemischt  werden,  im  andern  Falle 
geht  die  Einwirkung  hauptsächlich  an  der  Berührungsfläche  vor 
sich  und  ein  Theil  des  Oels  bleibt  unverändert.  Die  gebildete 
Amidverbindung ,  die  ich  Fucusamid  nennen  will,   kann  man  in 
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langen  fächerartig  gruppirten  Nadeln  erhallen,  wenn  man  sie 
aus  heifsem  Weingeist  krystallisirt^  worin  sie  sehr  löslich  ist. 
Fucusamid  gleicht  dem  Ansehen  nach  vollkommen  d^n  Furfar- 
amid ,  der  erstere  Körper  ist  jedoch  viel  weniger  stabil. 

I.  0,413  Grm.  des  Amids,  im  Vacuo  getrocknet,  gaben  1,02 
COa  und  0,174  HO. 

II.  0,332  Grm.  gaben  0,809  CO2  und  0,138  HO. 
ni.  0,357    „        „      0,884  CO,    ,    0,152  HO. 

0,402    „     nach  der  Will'schen  Methode  verbrannt,  gaben 
0,655  Platinsalmiak  =  10,23  pG.  N. 

gefunden 


berechnet 

15  C 

1123 

67,17 

6  H 

75 

4,47 

3  0 

300 

17,91 

1  N 

175 

10,45 

I. 

0. 

ni. 

67,35 

66,46 

67,53 

4,67 

4,61 

4,72 

17,75 

18,70 

17,52 

10,23 

10,23 

10,23 

1675  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  von  Fucusamid  ist  daher  :  Cjs  H«  Os  N,  und 
identisch  mit  der  von  Furfuramid. 

7%iöfucusoL 

M.  Cahours  bemerkte,  dafs,  wenn  man  eine  weingeistige 
Lösung  von  Furfuramid  mit  einem  Strome  von  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  sich  ein  weifslicher  könuger  Niederschlag  zu 
Boden  setzt,  bestehend  aus  einer  Verbindung,  worin  die  Hälfte 
des  Sauerstoffs  im  Furfuramid  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Ich 
erhielt  eine  correspondirende  Verbindung,  indem  ich  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  durch  eine  kalte  weingeistige  Lösung 
von  Fucusamid  streichen  liefs.  Dieselbe  kommt  in  Aussehen  und 
Eigenscfhaflen  dem  Thiofurfurol  ganz  gleich. 

0,477  Grm.  Thiofucusol,  im  Vacuo  getrocknet,  gaben  0,929 
CO,  und  0,170  HO. 

0,6045  Grm.  gaben  1,26  BaO,  SO«  =  28,65  pG.  Schwefel 
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berechnet 

gefiinden 

10  c 

750^53^58 

53,12 

4  H 

50      3,58 

3,95 

2  S 

400    28,58 

28,65 

2  0 

200    14,26 

14,28 

1400  100,00 

100,00. 

Pyrofucusol. 

Wenn  Thiofurfurol  der  trockenen  Deslillation  unterworfen 
wird,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  einer  merkwürdigen 
Substanz,  die  den  Namen  Pyrofurfurol  erhalten  hat,  sie  kry- 
stallisirt  in  langen  Nadeln  und  enthält  keinen  Schwefel.  Hrn. 
Cahours'  Formel  für  dieselbe  ist  :  Cu  Hs  O4«  Thiofucusol 
liefert  bei  der  Destillation  einen  analogen  Körper,  den  ich  Pyro- 
fucusol heifse.  Er  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln  und  hat  wohl 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  Pyrofurfurol ,  ob  ich  gleich  diefs 
nicht  durch  die  Analyse  bestätigen  konnte,  da  mir  nur  eine  sehr 
geringe  Quantität  davon  zu  Gebote  stand. 

Fucusm. 

Wenn  man  reines  Fucusamid  fdasselbe  mufs  farblos  oder 
wenigstens  nur  schwach  gelb  gefärbt  seyn}  20  Minuten  oder  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  mäfsig  starker  Soda-  oder  Kalilauge  kocht, 
so  schmilzt  das  Amid  ohne  Entwicklung  von  Ammoniak  zu  einem 
schwach  braun  gefärbten  Oele,  welches  beim  Erkalten  fest  wird. 
Dasselbe  besteht  aus  einer  Salzbase,  die  ich  Fucusin  nennen 
will,  gemengt  mit  -einer  Quantität  eines  bräunlichen  Harzes. 
Dieses  rohe  Fucusin,  wenn  man  es  von  der  Lauge  getrennt  hat, 
bleibt  selbst  bei  niedrigen  Temperaturen  immer  ziemlich  weich 
und  zeigt  nicht  die  geringste  Spur  von  Krystallisation«  Bei 
der  Temperatur  von  10^  C.  ist  es  aufserordentlich  zähe  und 
kann  in  Faden  ausgezogen  werden,  die  denen  der  halbtrocknen 
Melasse  ähnlich  sind.    Versucht  man  das  Fucusin  durch  Kochen 
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mit  Wasser  und  Filtration  von  dem  Harze  zu  trennen,  so  findet 
man  beim  Erkalten  der  Lösung  ein  gelbliches  unkrystallinisches 
Harz  am  Boden  und  an  den  Seiten  des  Gefafses  abgesetzt.  Diese 
Methode,  womit  Purfurin  so  leicht  gereinigt  und  kryslallisirt 
erhalten  werden  kann,  läfst  sich  daher  fdr  Fucusin  durchaus  nicht 
anwenden.  Alle  Versuche,  die  ich  anstellte^  das  rohe  Fucusin 
aus  Alkohol  oder  Aether  zu  krystallisiren,  schlugen  ebenfalls 
immer  fehl.  War  das  zur  Darstellung  angewendete  Facusamid 
von  Unreinigkeiten  etwas  braun  gefärbt,  so  war  es  naheasn  un- 
möglich, reines  Fucusin  auf  irgend  eine  Weise  daraus  zu  erhalten. 
In  dieser  Beziehung  unterscheidet  sich  daher  Fucusin  wesentlich 
von  Furfurin,  welches  letztere  selbst  im  unreinsten  Zustande  beim 
Erkalten  zu  einer  harten  krystalUnischen  Masse  erstarrt  und  aas 
dieser  kann  durch  Behandeln  mit  kochendem  Wasser  und  Kry- 
stallisiren mit  Zusatz  von  thierischer  Kohle  die  Base  schon  nach 
der  zweiten  oder  dritten  Krystallisation  in  langen,  weichen,  völlig 
farblosen  Nadebi  erhalten  werden.  Fucusin  hingegen,  so  hinge 
es  noch  mit  harziger  Materie  gemischt  ist,  kann  nicht  krystal- 
üsirt  erhalten  werden  und  kryslallisirt  selbst,  wenn  es  voll- 
kommen rein  ist,  nie  so  leicht,  als  die  andere  analoge  Base.  — 
Die  Methode,  nach  welcher  es  mir  gelang,  Fucusin  zu  reinigen, 
besteht  in  der  Darstellung  einiger  seiner  Salze,  welche  selbst 
aus  unreinen  Lösungen  leicht  krystallisiren.  Das  Salz,  welches 
sich  für  diesen  Zweck  am  besten  eignet,  ist  die  saipel^^save 
Verbindung  und  seine  Darstellung  ist  wie  folgt  :  Das  rohe 
Fucusin  wurde  mit  einem  sehr  geringen  Ueberschosse  Yon  Sal- 
petersaure digerirt,  bei  einer  Temperator,  welche  kaoin  höher  als 
nöthig  war,  es  zu  schmelzen.  Die  Masse  wurde  bestandqr  umge- 
rührt, um  alle  Theile  voUkonunen  mit  der  Sanre  in  Berührung  zu 
bringen.  Man  liels  nun  das  CSemenge  einige  Minuten  lang  er- 
kalteuj  bis  dte  harzige  Masse  fest  wurde  und  gols  dam  die 
uberstehoide  Flüssigkeit  in  eine  andere  Schale  ab,  m  der  sich 
bald  hierauf  eine  Quantität  von  harten  glänzenden   Erfstailei 
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absetzte.  Durch  wiederholte  Digestion  der  sauren  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  das  Salz  abgesetzt  hatte ,  mit  dem  rohen  Pucusin 
können  neue  Quantitäten  von  Krystallen  leicht  erhalten  werden. 
Diese  werden  durch  öftere  KrystaUisation  aus  heifsem  Wasser 
gereinigt  und  können  zuletzt  aus  alkoholischen  Lösungen  in 
grorsen  rhombischen  Prismen  erhalten  werden.  Durch  Auf- 
lösen der  farblosen  Krystalle  des  reinen  Nitrats  in  Wasser 
und  Sättigen  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Ammoniak  • 
scheidet  sich  Fucusin  langsam  aus  in  kleinen  platten,  sternförmig 
vereinigten  Krystallen.  Löst  man  reines  Fucusin  in  kochendem 
Wasser,  so  wird  die  Lösung  beim  Erkalten  trübe  und  nach 
einigen  Stunden  ;scheidet  es  sich  wieder  in  derselben  soeben 
beschriebenen  Form  aus.  Die  Art,  in  welcher  Fucusin  krystal- 
lisirt,  unterscheidet  sich  auffallend  von  der  des  Furfurins,  welches* 
letztere  sogleich  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  langen  weichen 
Nadeln  anschiefst,  welche  in  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  füllen. 
Das  Furfurin  läfst  sich  aus  reinem  Furfuramid  mit  wenig  Verlust 
und  nur  sehr  geringen  Beimengungen  von  Harz  erhalten,  wäh- 
rend ich  selbst  aus  dem  reinsten  Fucusamid  kaum  mehr  als  zwei 
Dritttheile  des  Fucusins  extrahiren  konnte;  der  Rückstand  hatte 
sich  in  ein  dunkelgefärbtes  zähes  Harz  umgewandelt.  —  Die 
kalte  wasserige  Lösung  von  Fucusin  ist  deutlich  alkalisch,  und 
diefs  ist  noch  mehr  der  Fall  mit  der  weingeistigen  Lösung. 
Fucusin  und  Furfurin  haben  beinahe  gleiche  Löslichkeit  in 
kochendem  Wasser.  Von  kaltem  Wasser  bei  8^  C.  erfordert 
Fucusin  2400  Gewichtstheile ,  während  Furfurin  bei  derselben 
Temperatur  4800  oder  genau  die  doppelte  Quantität  erfordert. 
Diefs  ist  ein  Grund ,  warum  aus  heifsen  wässarigen  Lösungen 
des  Fucusins  sich  im  Vergleich  zu  Furfurin  nur  geringe  Quan- 
titäten von  Krystallen  absetzen.  Fucusin  ist  übrigens  bedeutend 
weniger  löslich  in  wässerigem  Weingeist,  als  Furfurin  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 
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h  0,393  Grm.  Fucusin  im  Vacao  getrocknet  gaben  0,97  COi 

und  0,162  HO. 
II.  0,457  Grm.  Fucusin  gaben,  nach  WilTs  Methode  verbrannt, 

0,75  Platinsalmiak  =  10,30  pC.  N. 

berechnet  gefunden 

30  C      2250^^67^7  67,30 

12  H        149,7      4,47  4,58     . 

2  N       350,4    10,45  10,30 

6  0       600,0    17,91 17,82 

3350     100,00  100,00. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analyse  geht  hervor,  dafs  Fu- 
cusin und  Furfurin  ebenfalls  isomerische  Verbindungen  sind. 

Salpetersaures  Fucusin. 

Diefs  ist  eines  der  Fucusinsalze,  welches  am  besten  kry- 
stallisirt.  Ich  habe  bereits  seine  Darstellungs-  und  Beinigungs- 
weise  beschrieben  und  werde  sie  daher  nicht  wiederholen.  Aus 
der  heirsen  wässerigen  Lösung  schiefst  es  in  langen  prismati- 
schen, sternförmig  vereinigten  Krystallen  an.  Aus  Weingeist 
krystallisirt,  bildet  es  jedoch  grofse  rhombische  Prismen  von 
grofser  Regelmäfsigkeit  und  ausgezeichnetem  Glänze.  Bei  An- 
wendung von  starkem  Weingeist  werden  die  Krystalle  beim 
Stehen  ebenfalls  opak,  während  die  aus  schwachem  Alkohol 
erhaltenen  ihre  Durchsichtigkeit  erhalten.  Unter  der  Luftpumpe 
getrocknet^  der  Analyse  unterworfen  zeigte  dieses  Salz  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  correspondirende  Salpetersäure  Fur- 
furin ,  nämlich  :  Cjo  ^n  Na  De ,  NO5  +  HO. 

0,488  Grni«  des  Salzes  gaben  0,972  COt  und  0,1875  HO. 

berechnete  Zablen  gefundene  Zahlen 

C         54,30  54,32 

H  3,99  4,26. 

Erhitzt  man  das  salpetersaure  Fucusin  im  Wasserbade  auf 
100<^  C,  so  färbt  es  sich  schnell  und  zersetzt  sich.    Durch  die 
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Gefälligkeit  des  Herrn  Professor  W.  H.  Miller  zu  Cambridge, 
die  er  mir  auch  hier  wie  bei  früheren  Gelegenheilen  bewies, 
wird  es  mir  möglich ,  genaue  Messungen  mit  den  Zeichnungen 
der  Krystalle  von  salpetersaurem  Fucusin  und  Furfurin  hier  bei- 
zufügen : 


Salpetertaures  Fucusm. 

Prismatisch. 

Die  Symbole  der  einfachen  Formen  sind  : 

a 

100, 

u      011,      m      110,      s      111. 

Die  Neigung  der  Winkel  zu  den  Fläciien  ist  wie  folgt  : 

u  u' 
m  a 
m  m' 

64« 
47 

84 

0' 
51 
18 

/ 

u 

8'* 

s  a 

68 
21 
43 
60 
71 

6 
54 
48 
42 

0 

>« 

SU 

s  s' 

ss" 

s's" 

«' 
^ 

u 

8 

Um 

Spaltungsfläche  a  sehr  vollkommen;    u,  s  weniger  voll- 
kommen. 

Salpetersaures  Furfurin. 

Prismatisch. 

Die  Symbole  der  einfachen  Formen  sind  : 

a    100,    b    010,    e    101,    t    310,    n    320,    s    111 

a  schneidet  die  Ecke  tt'^ 

Die  Neigungswinkel  der  Flächen  sind  : 
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47 

50 

tb 

65 

40 
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90 

0 

nn 

84 

20 
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48 

40 
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72 

8 

8  S 

35 

44 

8b 

67 

39 

SS" 

44 

42 

s's" 

58 

44 

/ 

"\ 

/   '■ 

«  ), 
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•/ 
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Spaltungsfläche  b  sehr  vollkommen; 
a,  t  weniger  vollkommen. 


Salzsaures  Fucusin. 

Salzsaares  Fucusin  ist  ein  aurserordentlich  lösliches  Salz, 
das  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  in  kurzen  biegsamen  Nadeh 
anschiefst. 

Fucusin  "  PktHnchlorid, 

Setzt  man  Platinchlorid  zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung 
von  salzsaurem  Fucusin,  so  fällt  sogleich  ein  gelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag  zu  Boden.  Wenn  man  jedoch  die  Lösungen 
heifs  mischt,  und  besonders  wenn  man  etwas  Weingeist  bei- 
mischt, so  setzt  sich  das  Doppelsalz  langsam  in  breiten  vier- 
seitigen Prismen  ab.  Diese  Prismen  haben  zwei  breitere  und 
zwei  schmälere  Seiten  und  sind  von  den  Krystallen  des  Fucusin- 
Platinsalzes  gänzlich  verschieden,  welche  letzteren,,  wie  ich  be- 
reits bemerkt  habe,  in  langen  dünnen  Nadeln,  ähnlich  denen 
des  Pikrinsäuren  Kali's,  erscheinen,  w^kin  man  sie  aus  Wein- 
geist krystallisirt. 

0,3733  Grm.  des  Salzes,  im  Vaouo  getarocknet,  gfaiben  0,518 
CO,  und  0,109  HO. 

0,6595  Grau  desgl.  gaben  0,650  Platinsalmiak  =  0,4065  N. 


k 


L 
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0,640  Grni.  desgl.  gaben  0,580  Ag  Ci  =s  0,1434  Cl. 
i.  0,416  Grm.  des  Sabes  gaben  0,086  Pt  =  20,67  pC. 


H.  0,5025   „      ,        , 

0,1035  PI  =  20,58  pC. 

110,409     „      „        „         „ 

0,840  Pt  =  20,53  pC. 

belohnet 

gefunden 

30  C  2250^0^  3f, 97 

37,84 

13  H     162,5      2,74 

3,21 

6  0     600,0    10,12 

9,70 

2  N     350,0      5,90 

6,18 

3  Ci  1329,0    22,45 

22,40 

Pt  1233,5    20,82 

20,67 

6925,0  100,00  100,00 

Die  Formel  des  Plaündeppelsalzes  ist  daher  : 

C,o  H,,  N,  0«  +  Cl  H  +  Pt  CI,. 

Saures  oxalsaifre^  Fucusin. 

Dieses  Salz  kann  ziemlich  leicht  dargestellt  werden  aus 
rohem  Fucusin  durch  Digeriren  desselben  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Oxalsäure.  Die  heifse  filtrirte  Lösung  setzt  nach 
dem  Erkalten  kleine  nadeiförmige  Krystalle  ab.  Diese  sind 
anfangs  gewöhnlich  gefärbt,  durch  wiederholte  Krystallisationen 
und  mit  Hülfe  von  thierischer  Kohle  lassen  sie  sich  aber  leicht 
in  farblosen  seidenartigen  Nadeln  erhalten.  Sie  sind  nicht  sehr 
löslich  in  kaltem  Wasser;  in  kochendem  Wasser  und  in  Wein- 
geist lösen  sie  sich  aber  leicht.  Die  Lösungen  reagiren  deut- 
lich ^auer. 

0,3155  Grm.  des  Salzes,  im  Vacuo  getrocknet,  gaben  0,664 
COa  und  0,120  HO. 

0,336  Grm.  desgl.  gaben  0,419  Platinsalmiak. 

bereehnel  gefiinden 

34  C       57,01  57,08 

14  H         4,06  4,22 

2  N         7,74  7,82 

14  0       31,19  30,88 

100,00  100,00. 

20* 
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Die  Formel  dieses  Salzes  ist  daher:  Cso  HisN^Oe  +  2  C^Os 
+  2  HO.  Es  ist  doppelt  oxalsaures  Fucusin.  Das  neutrale  Salz 
ist  viel  löslicher  als  das  saare,  beide  gleichen  übrigens  einander 
sehr  im  üufsern  Ansehen. 

Der  vollkommene  Isomerismus,  welcher  zwischen  Fucosol 
und  Furrurol  stattfindet  und  welcher  sich  auch  auf  die  Zer- 
setzungsproducte  ausdehnt ,  ist  gewifs  sehr  üuffallend ,  und 
mancher  Chemiker  mag  daher  geneigt  seyn,  diese  Substanzen 
als  identische  Körper  anzusehen.  Ich  war  in  der  That  lange 
Zeit  ebenfalls  dieser  Meinung  und  erst  nach  genau  angestellten 
vergleichenden  Versuchen  mit  beiden  Oelen  und  hauptsächlich 
ihren  respectiven  Basen,  gelangte  ich  zu  dem  Schlüsse^  dafs 
sie  blofs  sehr  analoge,  aber  nicht  identische  Verbindungen  sind. 

Od  aus  Moos. 

Eine  Quantität  gewöhnlichen  Mooses  (Sphagnum3  wurde 
in  dem  früher  beschriebenen  Apparate  auf  dieselbe  Weise .  mit 
Schwefelsäure  deslillirt.  Es  lieferte  eine  beträchtliche  Ausbeule 
an  Oel,  welches,  soweit  ich  darüber  urtheilen  kann,  mit  Fu- 
cusol  identisch  ist.  Es  bildete  mit  Ammoniak  eine  Amidver- 
bindung^  welche  letztere  durch  Kochen  mit  Kalilauge  eine  ebenso 
schwierig  krystallisirbare  Base  lieferte  und  deren  Plalinsalz 
dieselben  flachen  prismatischen  Krystalle  zeigte,  wie  die  des 
Fucusinplatinsalzes. 

Oel  aus  Flechten, 

Eine  gewisse  Menge  von  Cetraria  islandica,  zusammen  mit 
einigen  Species  von  Usnea ,  Ramalina  etc.  wurden  ebenfalls  auf 
obige  Weise  mit  Schwefelsäure  deslillirt.  Das  erhaltene  Oel 
schien  ebenfalls  mit  Fucusol  identisch  zu  seyn,  dem  Charakter 
des  Amids,  der  Base,  sowie  des  Platinsalzes  nach  zu  uihdieii. 
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Oel  aus  Farnkraut 

Das  sehr  häufige  Farnkraut  Pteris  aquilina  lieferte  durch 
Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  Oel,  wovon  man  ein  Amid 
und  aus  diesem  eine  krystallinische  Base  erhielt.  Letztere  kry<- 
stallisirte  ohne  Schwierigkeiten  in  langen  biegsamen  Nadeln, 
ganz  ähnlich  denen  des  Furfurinsi.  Ich  war  anfangs  geneigt, 
dieses  Oel  als  identisch  mit  Furfurol  zu  betrachten ,  da  jedoch 
das  Platindoppelsalz  der  Base  nicht  in  derselben  Form  krystal- 
lisirt  wie  das  correspondirende  Furfurinsalz,  sondern  in  flachen 
prismatischen  Krystallen^  so  halte  ich  es  für  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  dasselbe  verschieden  ist  sowohl  von  Fu.cusol  als  von 
Furfurol. 

Die  Resultate  der  vorhergehenden  Untersuchung^  ob  ich 
gleich  zugebe,  dafs  sie  sehr  unvollkommen  sind,  scheinen  mir 
interessante  botanische  Beziehungen  anzudeuten*  Es  scheint 
wenigstens  soviel  daraus  hervorzugehen^  dafs  die  matiere  in- 
crustante  oder  ein  ähnlicher  Stoff  derselbe  in  allen  phanero- 
gamischen  Pflanzen  ist,  indem  es  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  ein  identisches  Product,  d.  h.  Furfurol, 
liefert*  —  Die  matiere  incruslante  in  den  Fucusarten  hingegen 
scheint,  —  wenn  auch  ganz  analog,  doch  nicht  identisch  zu  seyn 
mit  dem  correspondirenden  Stoffe  in  phanerogamischen  Pflan- 
zen, insofern  sie  Fucusol  anstatt  Furfurol  liefert.  Dasselbe  ist 
wohl  der  Fall  mit  der  matiere  incrustante  der  Moose  und  Flech- 
ten, die  beide  in  ihrer  Structur  den  Algen  viel  näher  kommen, 
als  den  phanerogamischen  Gewächsen.  Es  läfst  sich  daher  anneh- 
men, dafs  Moose  und  Flechten  Fucusol,  oder  jedenfalls  ein 
ganz  ähnliches  Oel,  jedoch  kein  Furfurol,  liefern;  Farren  im 
Gegentheil,  die  durch  ihre  mehr  holzartige  Structur  etc.  von 
Moosen,  Algen  und  Flechten  ziemlich  entfernt  stehen  und  den 
phanerogamischen  Pflanzen  näher  kommen ,  geben  wohl  ein  Oel, 
welches  in  seinen  Eigenschaften  zwischen  Furfurol  und  Fucusol 
zu  stehen  käme. 
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In  einer  Abhandlung  über  Anisöl  und  Me  Aa/sylsättre  **) 
habe  ich  gezeigt ,  dafs  dieser  letzte  Körper  bei  der  D^tillaÜoo 
mit  überschüssigem  Baryt  in  Ktihlensäure,  welche  mit  Baryt 
verbunden  bleibt  und  einen  dem  Phenol  homologen  Körper 
sich  spaltet,  welchem  ich  den  Namen  Amsol  beigelegt  habe. 

In  derselben  Abhandlung  habe  ich  hinsichtlich  des  der 
Anisylsüure  metameren  salicylsauren  Methyloxyds  nachgewiesen, 
dafs  diese  von  der  Anisylsäure  durch  viele  Reactionen  verschie- 
dene Verbindung,  welche  namentlich  durch  ihre  SpaUang  in 
Salicylsäure  und  Holzgeist  unter  dem  Einflufs  einer  kochenden 
Lösung  von  Kalihydrat  cbaracterisirt  ist,  mit  überschüssyfen 
Baryt  destillirt  gleichfalls  Anisol  liefert,  welches  mit  dem  aus 
Anisylsäure  dargestellten  identisch  ÜL  Ich  habe  mit  der  ;gröfsten 
Sorgfalt  die  Eigenschaften  dieser  beiden  Substanzen  verglichen, 
so  die  Dichtigkeit,  den  Siedepunct,  die  Einwirkung  verschiedener 
Reagentien,  ohne  den  geringsten  Unterschied  auffinden  zu  könneik 
Das  Anisol  zeigt  folgende  Eigenschaften,  welches  auch  die  Quelle 
seyn  möge,  aus  welcher  es  erhalten  wurde. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  durchsichtige  Flüssigkeit,  von 
ziemlich  angenehmem,  aromatischem  Geruch,  s|pee.  fiemcU 
0,991  bei  15o,  Siedepunct  i52<^.  In  seinen  gleichen  fiewicU 
concentrirter  Schwefdsäure  löst  es  sich  vollständig  auf,  snter 
Erzeugung  einer  in  Wasser  löslichen  Verbindung;  diunch  Neu- 
tralisation der  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  erhätt 
man  eine  Verbindung,  welche  sich  beim  Abdampfen  in  weilseo, 
sehr  glänzenden  Schüppchen  ausscheidet.     Statt  des  Schwafel- 


*)  AnnaL  de  Ghim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XXVB,  p.  439. 
**)  AnnaL  do  Ghim«  et  de  Phys«  [3]  T.  X,  p.  337. 
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sänrehydrats  kami  man  auch,  rauchende  Scbwefelsäare  an wendeB 
und  man  erhält  dieselbe  Verbindung;  wird  aber  letztere  Säure 
im  Ueberschufs  angewendet,  so  fällt  Wasser  aus  der  sauren 
Flüssigkeit  krystallinische  Flocken,  die  sich  in  Alkohol  lösen 
und  daraus  durch  Abdampfen  in  feinen  Nadeln  wieder  erhallen 
werdem 

Chlor  und  Brom  bilden ,  indem  sie  airf  Anisol  einwirken, 
schön  krystallisirende  SubsUtutionsproducte.  Rauchende  Salpeter* 
«äore  erseugt  in  Berührung  mit  Anisol,  je  nach  dem  Verhältnils 
dter  angewandten  Substanzen,  drei  verschiedene  Producte.  Nimmt 
man  wenig  Salpetersiäure  und  vermeidet  eine  Temperaturerhö«* 
hung>  so  entsteht  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  i  Aeq.  Wasserstoi 
■des  Aflisols  durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure  vertreten  ist«  Be- 
handelt man  Anisol  mit  einem  Ueberschufs  von  rauchender  Sal* 
pebersäiire  und  kocht  einige  Minuien  lang,  so  scheidet  hinzu- 
gesetztes Wasser  eine  gdbe  Flüssigkeit  ab,  welche  bald  zu 
einer  bernsteingelben,  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslichen 
Hasse  gesteht,  die  aus  den  Lösungen  in  langen,  gelblichen 
Nadeln  sich  abscheidet  :  es  ist  diefs  BmitranisoL  Diese  Ver-^ 
hindung  wird  auch  aus  der  Anisylsäure  durch  Behandlung  mit 
ihrem  dreifachen  Gewicht  an  rauchender  Salpetersäure  bei  90 
bis  100<^  erhalten;  in  diesem  Falle  ist  das  Binitranisol  von 
einer  in  schönen  goldgelben  und  glänzenden  Schüppchen  kry- 
stallisirenden  Säure  begleitet,  aufweiche  wir  weiter  unten  zurück^ 
kommen  werden.  Die  Eigenschaften  des  Binitranisols,  sowie  die 
des  Trinitranisols,  sind  schon  früher  beschrieben  worden  *j. 

Niiranüol.  Man  stellt  diese  Verbindung  leicht  dar,  indem 
man  zu  Anisol  raueh^ide  Salpetersäure  allmählig  bringt  und  das 
GeBkts  in  zerstofsenem  Eis  abkühlt.  Man  erhalt  eine  schwärzlich- 
j>laue  Flüssigkeit  von  der  Consistenz  eines  fetten  Oeles ,  welche 
man  dureh  Abwaschen  mit  schwach  alkalischem  Wasser  reinigt 


*i  DicM  Annaloi  BiL  LXIX,  S^  m. 
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und  nach  DigeStion  mit  Chlorcalciumsiücken  desUllirt.  Anfangs 
geht  unverändertes  Anisol  über,  sobald  der  Siedepunct  auf  260^ 
gestiegen  ist,  wechselt  man  die  Vorlage  und  sammelt  das  jetzt 
übergehende  Nitranisol. 

So  bereitet  stellt  das  Nitranisol  eine  bernsteingelbe,  durch- 
sichtige Flüssigkeit  dar,  welche  schwerer  als  Wasser  ist.  Es 
siedet  zwischen  262  und  264^  und  besitzt  einen  aromatischen, 
dem  der  bitteren  Mandeln  etwas  ähnlichen  Geruch.  Eine  wäs- 
serige KalJlösung  hat  selbst  in  der  Wärme  keine  Einwirkung 
auf  dasselbe.  Concentrirtc  Schwerelsäure  löst  es  bei  gelindem 
Erwärmen  auf  und  ein  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  aus  der 
Lösung  wieder  unverändert  ab. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  albnählig  in  Bini- 
tranisol  und  Trinitranisol. 

Durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelammoniom 
wird  es  rasch  angegrilTen,  es  scheidet  sich  Schwefel  ab  und 
der  Alkohol  behält  eine  neue  organische  Base  in  Lösung,  welche 
von  Toluidin  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
verschieden  ist. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel :  C14  jjjl.  (  0^;  sie  gab  : 


Kohlenstofi 
Wasserstoff 

Aeq. 
14 

7 

berechnet 

54,90 
4,57 

gahnden 
55,19 

4,84 

Stickstoff 

1 

9,14 

9,29 

Sauerstoff 

6 

31,39 

9» 

100,00. 

Einwirkung  von  Schwefelammanium  atrf  NOranisoL 

Anisidin.  Die  alkoholische  Lösung  des  Niti-anisols  wird  durch 
Schwefelammonium  zersetzt,  die  Lösung  in  gelinder  Wärme 
bis  auf  I  oder  |  ihres  Volums  verdampft  und  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  von  Salzsäure  versetzt ,  worauf  man  etwas  Wasser 
zusetzt  und  den  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt.  Das  braun* 
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gelbe  'Fillrat  scheidet  bei  alimäligem  Verdampfen  das  salzsaare 
Salz  der  neuen  Base  in  Nadeln  ab,  die  man  zwischen  Fliefs- 
papier  trocknet  und  in  einer  Retorte  mit  concentrirter  Kalilauge 
destillirt.  Die  entweichenden  Wasserdämpfe  nehmen  ein  Oel  mit, 
virelches  beim  Erkalten  fest  wird.  Diese  Krystalle  gaben  nach 
dem  Abtropfen  und  Trocknen  bei  der  Analyse  die  Zusammen- 
setzung : 


berechnet 

gefanden 

C.4 

'84-'68i29 

67,85 

H, 

9      7,32 

7,15 

N 

14    11,38 

9 

0, 

16  .  13,01 

9 

123  100,00. 

Mit  Salzsäure  bildet  diese  Base  ein  in  feinen  farblosen 
Nadeln  krystallisirendes  Salz.  Giefst  man  eine  concentrirte, 
warme  Lösung  dieses  Salzes  in  eine  gleichfalls  concentrirte 
Lösung  von  Platinchlorid ,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe 
Nadeln  des  Doppelsalzes  ab.  Auch  mit  Oxalsäure,  Schwefel- 
säure  und  Salpetersäure  bildet  diese  Base  krystallisirbare  Salze. 

Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  des  Nitranisols,  welche 
die  Verwendung  einer  ziemlich  grofsen  Menge. von  Anisol  zur 
Gewinnung  ziemlich  kleiner  Mengen  des  Products  nöthig  macht, 
bat  mich  gehindert,  das  Anisidin  in  gröfserer  Menge  darzustellen. 
Das  Anisidin  enthält  2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  als  das  Toluidin. 

Einwirkung  von  Schwefelammomum  auf  BinürcmisoL 
NitraniMin.  Da  Binitrobenzol  und  Cumol  durch  Schwefel- 
ammonium leicht  in  nitrirte  Alkalo'ide  übergerührt  werden,  so 
unterwarf  ich  Binitranisol,  welches  man  in  reinem  Zustande  leicht 
in  grofser  Menge  erhalten  kann,  der  Einwirkung  desselben 
Mittels.  Behandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitranisol 
mit  Schwefelammonium,  so  wird  es  rasch  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  angegriffen  und  der  Alkohol  hält  eine  Substanz 
in  Lösung,  welche  die  Säuren  vollkommen  sättigt  und  mit  ihnen 
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iarysUillifiirlmre  S»l2e  bildet.  Un  diese  Base  darxosteHeB ,  Ter- 
dan^ift  man  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  bis  auf  \  ihres 
Voloms,  versetzt  sie  mit  einem  kieineii  Ueberschnls  von  Sab- 
siore,  kocht  und  filtrirt.  Aitf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dea 
Fiitrat  aebeidet  sich  ein  rölhlich  gefärbter ,  krystalliiBiachar  Sie- 
darscUag  in  reicUicher  Menge  aus.  Derselbe  wird  mil  Wasar 
auf  dem  Filter  abgewaschen,  getrocknet  und  in  kochendea 
Alkohol  aurgelöst,  woraus  er  beim  Erkalten  zum  grofsen  Tbei 
sich  abscheidet. 

Die  hierdurch  erhakeae  neue  Base  krystallisirt  in  langen, 
granatrothen  Nadeln   von  grofsem  Glanz.      In  kallem  Wasser 
unlöslich,  wird  sie  in  kochendem  Wasser  in  ziemlich  bedeutender 
Menge  gelöst,   so  dafs  die  Lösung   beim  Erkalten  gesteht,    h 
kochendem  Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  Aether  löst  sie^  beson- 
ders  in  der  Wärme,  leicht  auf.    Ans  der  ätherischen  Lösoif 
scheidet  sich  die  Base  beim  freiwiffigen  Verdunsten  in  der  Fora 
langer,  orangenrother  Nadeln  ab.    Mit  Salpetersäure^  Schwefel- 
säure, Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure  bildet  die  Base  schöi 
krystallisirte  Salze.    Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  reinem  Zu- 
stande ganz  farblos.    Brom  greift  sie  mit  Heftigkeit  an  und  es 
entsteht  eine  harzartige  Substanz,  welche  keine  basischen  E^i 
Schäften  mehr  besitzt. 

Bei  der  Analyse  gab  diese  Substanz  : 


gefnndai 

Cu 

'änsjoa 

5^i6^,9r 

"Ätö 

H. 

&     4,76 

4^     4,85 

*>fii 

N. 

28    16.67 

16,52    16^9 

n 

0. 

4S    28,37 

»         » 

9 

i<68  ldO,(XX 
Bei  gelindem  Erwärmen  schmitei  diese  Sahstaaz  and  entent 
beim  Erkalten  wieder  za  straUenfÖmig  gioppirtea ,  foiaaa  tat 
langen  Naddn;  bei  etwas  starkereaiy  aUanäUigeai  l^rhiloea  steist 
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sie  gelbe  Dämpfe  ans,  welche  an  die  kälteren  Theile  des  Gefäfses 
sich  in  Form  feiner  Nadeln  von  derselben  Farbe  ansetzen. 

Bauchende  Salpetersäure  greift,  besonders  in  der  Wärme, 
das  Nitranisidin  lebhaft  an;  rothe  Dämpfe  entweichen  in  bedeu- 
tender Menge  ond  man  erhall  eine  zähe,  in  Säuren  iiicht  mehr 
lösliche  Substanz,  welche  durch  Alkalien  tief  braun  gefärbt  wird. 

Das  salssaure  Nitranisidm  wird  leicht  durch  Auflösen  der 
Base  in  kochender  Salzsäure,  bei  langsanrem  Abkühlen  erhalten. 
'Es  sdheidel  sich  hierbei  bald  in  schwach  bniun  gefärbten  Nadeln 
ab ,  die  man  zwischen  Filtrirpapier  prefst,  wodurch  die  iMraune 
Subutaitz  grofsentbeäs  entfernt  wird.  Durch  ein-  oder  zwei- 
malige Krystallisation  erhält  man  eine  fas^  farblose  Substanz  in 
der  Form  schöner,  prismatischer  Nadeln.  In  kochendem  Wasser 
15st  sie  sich  leicht  auf,  wenig  in  der  Kälte.  Die  Analyse  dieses 
Salzes  ergab  : 


berechnet 

gefonden 

C,4 

84ir"iw 

40,89 

H, 

9,0     4,40 

4,47 

N, 

28,0    13,69 

13,56 

Cl 

35,5    17,36 

17,50 

ö. 

48,0    23,^ 

» 

204,5  100,00. 

Das  bromwasserstoffsaure  Nitranisidin  wird  wie  das  vorü- 
bergehende Salz  dargestellt.  Es  krystallisirt,  nach  sorgfältiger 
Reinigung,  giddrfelb  in  fast  farUusen  Nadeln.  Eine  Bestimmung 
des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalts,  sowie  eine  Brombe- 
stimmung ^  führten  zur  Formel  :  Ci«  H,  Ns  Og^  H  Br. 

Das  Platindoppelsalz  erhält  man  durch  Eingiefsen  einer 
warmen  und  concentrirten  Lösung  voa  Platinchlorid  in  eine 
ebenso  concentrirte  und  warme  Lösung  der  salzsaur^n  Base« 
Beim  Abkühlen  der  Flüfläsigkeil  scheidet  sieh  das*Doppek3alz  in 
orangebranaen  Nadeln  sb.  Die  Zusammensetzung  desselben  isl.: 
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berechoet 

gefunden 

Cm 

8^^,45 

22,34 

H. 

9,0      2,41 

2,61 

a. 

106,5    28,46 

9» 

p» 

98,7    26,37 

26,25 

N, 

28,0      7,48 

» 

0, 

48,0    12,83 

H 

374,2  100,00. 

Das  schwefelsaure  Nitranisidin  wird  durch  Auflösen  der  Base 
in  einer  warmen,  mit  ihrem  2 'Apachen  Volum  von  Wasser  ver- 
setzten Schwefelsäure  erhalten.  Die  ungereinigte  Base  giebl 
eine  schwärzlichbraun  gefärbte  Lösung,  die  gereinigte  Base  eine 
kaum  gefärbte;  in  allen  Fällen  erhält  man  das  schwefelsaure 
Salz  farblos  und  vollkommen  rein,  wenn  man  die  Lösung  im 
Wasserbad  bis  zur  Consistenz  eines  dicken  Syrups  verdampfl. 
Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  schwefelsaure  Salz  als  strahlige, 
tief  braun  gefärbte  Masse  aus,  die  man  durch  Pressen  zwischen 
Papier  fast  ganz  von  färbender  Substanz  befreit.  Eine  aber- 
malige Krystallisation  im  leeren  Raum  giebt  ein  vollkommen 
reines  Product.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  schwefelsaure 
Salz  stellt  weiche,  seideglänzende  Nadeln  dar,  die  sich  strahlen- 
förmig gruppiren.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders 
wenn  dieses  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist  Die 
Zusammensetzung  desselben  ist  : 


berechnet 

gefanden 

Cu 

iT'aslTi 

38^94    38^60 

H^ 

9      4,14 

4,29      4,24 

N, 

28    12,90 

12,63        , 

S 

16      7,37 

»                    » 

0,0 

80    36,88 

»                    » 

217  100,00. 
Das  salpetersaure  Nilranisidm  erhält  man   durch  Sättigen 
der  Baso  mit  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.,  die  mit  ihren 
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gleichen  Yolum  Wasser  verdünnt  ist,  wobei  man  gelinde  erwärmt; 
Da  dieses  Salz  in  der  Wärme  weit  leichter  löslich  ist  als  in  der 
Kälte,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in 
bräunlichen  Nadeln  ab.  Um  es  vollkommen  rein  zu  erhalten^ 
prefst  man  es  zwischen  Fliefspapier  und  löst  es  hierauf  bis  zur 
Sättigung  in  warmem  Wasser,  welches  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuert  ist.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  pris- 
matische Nadeln  ab,  welche  eine  ziemlich  bedeutende  Gröfse 
erreichen  können.    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  : 


berechnet 

gefunden 

Cu 

84*16)37 

IßM    36,42 

H, 

9      3,89 

3,84      3,80 

N, 

42    18,18' 

18,05        „ 

o„ 

96    41,56 

»                     » 

231  100,l)a 

Nürobewummdm»  Läfst  man  Krystalle  von  Nitranisidin  in 
Chlorbenzoyl  fallen^  so  entsteht  in  der  Kälte  keine  Einwirkung; 
erhöht  man  aber  allmählig  die  Temperatur,  so  zeigt  sich  bald 
eine  ziemlich  lebhafte  Reaction,  in  welcher  Salzsäure  frei  wird 
und  eine  dem  Benzamid  oder  Benzanilid  ähnliche  Verbindung^ 
entsteht.  Um  dieses  Product  in  reinem  Zustande  zu  erhalten, 
behandelt  man  die  durch  die  vorhergehende  Reaction  fest  ge- 
wordene Hasse  nacheinander  mit  reinem  Wasser,  mit  Salzsäure 
und  mit  alkalischer  Flüssigkeit;  hierdurch  wird  Nitranisidin  und 
Benzoesäure  entfernt,  welche  sonst  die  Substanz  verunreinigen 
könnten.  Nach  wiederholtem  Auswaschen  mit  reinem  Wasser 
löst  man  den  Rückstand  vollständig  in  kochendem  Alkohol  auf; 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Nitrobenzanisidin 
fast  vollständig  ab. 

Das  so  dargestellte  Product  stellt  kleine,  blondgefärbte 
Nadeln  dar.  In  kaltem  oder  warmem  Wasser  ist  es  ganz  un- 
löslich und  in  Alkohol  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kaum.  Kochender  Alkohol  löst  es  ziemlich  reichlich  und  scheidet 
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es  beim  Erkalteii  io  fiemeii,  verfiteteB  N^ddn  ab.  AeQier  lost 
OS  in  kleiDer  Menge,  selbst  beim  Kochen,  ^nd  scheidet  es  beim 
ErkaiteB  als  kryslalliniscbes  Pulver  ab«  Bei  gelindem  £Fwärmei 
sehmitel  e»,  bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich.  Coft- 
eetttrirte  Scbwefelsäure  löst  es  anter  Mitwirkung  emer  gelindei 
Wärme,  indem  sie  sich  tief  bramireih  ftrfot.  Die  Zusammea- 
setamng  desselben  ist  : 


berechnet 

gefondeB 

c.. 

iS^6li76 

iiiw^eilw 

H„ 

12      4,41 

4,33      4,62 

N. 

28    10;29 

10,0»        , 

0, 

64    23,54 

9»                     9» 

272  iOO,00. 
Niirocinnanmdm.  Diese  Verbindung  wird  in  gleicher  Weise 
wie  die  vorhergehende  erhalten,  wenn  man  Chlorbenzoyl  durch 
Chlorcinnamyl  ersetzt.  Man  reinigt  es  nach  dems^eo  Ver- 
fahren. Dieser  in  kaltem  Alkohol  wqnig  lösliche  Körper  wirf 
von  kochendem  Alkohol  leicht  aargenommen  und  scheidet  sicfc 
beim  Erkalten  in  kleinen  gelblichen  Nadebi  aus.  Die  Zusaaunen- 
setzung  desselben  ist  : 

berechnet  gefaoden 

C„        MZ^li^  64,52 

Hi4          14      4^9  4,82 

Na           28      9,39  „ 

0,           64    21,49  „ 
298  100,00. 

Chkroiimyl  und  Chloranisyl  geben  beim  Skisammenbringeo 
mit  Nitranisidin  analoge  Producte. 

Emmrkung  van  Sckwefelammanium  auf  TrinäramsoL 

Bmiirwmidin.  Wenn  man  bei  gelinder  Wärme  Trinitranisol 

mit  einer  alkohoUschen  Schwefelammoniumlösung  digerirt,  so 

nimmt  die  Flüssigkeit  eine  blntrothe  Farbe  an,  die  b^ld  tief  hraoa 

wird  und  nach  einiger  Zeit  gesteht  dieselbe  zu  einer  Massew  Wenn 


man  keine  Einwirkung  mehr  bemerkt ,  erhitzt  man  die  Flüssig- 
keit zum  Kochen  und  verdampft  sie  auf  etwa  ein  Drittel  ihres 
ursprünglichen  Volums  :  hierauf  versetzt  man  sie  mit  überschüs- 
siger Salzsäure,  die  mil  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt 
war,  kocht  und  filtrirt.  Das  klare,  bräunlich  geflirbte  Filtrat 
trübt  sich  auf  Zusatz  von  überschässigem  Schwefelammonium 
und  Kfst  tiefrotii  gefäitte  Fk)cken  faUen,  welche  ein  neues 
Alkaloüd  darstellen. 

Wenn  man  diesen  Körper  mit  Wasser  wiederhol!  abwttschtt 
hierauf  entweder  im  leeren  Raum  oder  im  Wasserbad  trocknet^ 
so  (besitzt  er  folgende  Eigensehaft^  :   es  ist  ein  Pulver  von 
'bald  lebhttft  rother,  bald  violettrother  Farbe,  je  nach  der  Con- 
centration  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  gefällt  wurde;   das^ 
selbe  zeigt  keine  Spuren  'von  KrysC^isation.      Wasser  löst  in 
der  Kutte  nur  Spuren  davon,  bei  der  Kochbitze  nimmt  es  eine 
kleine  Menge  anf  imd  färbt  sich  orangengelb.    Kalter  Alkohol 
töst  nur  wenig  davon;  in  der  Wärme  nimmt  er  aber  eine  reich- 
liche Menge  anf  und  «scheidet  bei  allmähligem  Erkalten  dunkel 
violette  Nadeln  ab,  die  den  Zinnoberkrystalten  ähidicb  $M.  Eft 
schmilzt  bei  wenig  erhöhter  Temperatür  «tiHl  btld(^  beim  Erkalten 
eine  strahlenförmig  krygtallistrte  Masse  von  scbwärzlicb-violetter 
Fafbe,  ähnlich  dem  Zinnober. 

Diese  Base  bildet  mit  Salzsitoe,  Salpetersäure  nnd  Schwe- 
lUsfiure  lösliche  und  krystaUtsfarbafe  Salze^  wenn  man  die  Säare 
im  Ueberschttfs  anwendet;  Wasser  aserselzt  diese  Verbindungen 
un4  sdieidet  die  Base  ab. 

Rauchende  Salpetersäure  greifi  die  Base  beim  Kochen  leb- 
haft an  und  verwandelt  sie  in  eine  gelblicbbranne,   harzartige 
Snbstattz,  öie  sich  in  Kali  mit  intensiv  brauner  Farbe  löst. 
Die  Zusamoirensetzung  der  Base  ist : 
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beredinet 

gernnden 

Cm 

sT'aölS' 

39[3Ö"  39,22 

H, 

7       3,28 

3,33      3,37 

N, 

42    19,71 

19,43        , 

0.. 

80    37,68 

9)              n 

213  100,00. 

Chryianüiäure.  Behandelt  man  AnisylsSore  oder  Nitrt- 
nisylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure ,  so  bildet  sich^  je  nach 
der  Dauer  der  Reaction  und  dem  Verhältnifs  der  angewandten 
Substanzen,  Binitranisol  oder  Trinitranisol;  aufserdem  aber  ent- 
stehen häufig  reichliche  Mengen  einer  Säure,  welche  aus  alko- 
hoh'schen  Lösungen  beim  Erkalten  in  prächtig  goldgelben,  rhom- 
bischen Blättchen  krystallisirt. 

Diese  Säure,  welche  ich  Chrysamssäure  nenne,  besitzt  eine 
merkwürdige  Zusammensetzung ;  sie  ist  nämlich  dem  Trinitranisol 
isomer  und  daher  eine  der  Pikrinsäure  homologe  Säure. 

Um  die  Säure  mit  Leichtigkeit  und  in  ansehnlicher  Menge 
zu  erhalten,  verfährt  man  in  folgender  Weise  :  Man  kocht  gelinde, 
eine   halbe  bis   dreiviertel  Stunden  hindurch,  gut  getrocknete 
Anisylsäure   mit  rauchender    Salpetersäure,    worauf  man   das 
Feuer  entfernt  und  die  saure,  etwas  dicke  Flüssigkeit  mit  ihren 
fünfzehn-  bis  zwanzigfachen  Volum  Wasser  übergiefst    Hierbei 
scheidet  sich  sogleich  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  bald  mit  der- 
selben Farbe  fest  wird.    Die  feste  Masse  ist  ein  Gemenge  voo 
Chrysanissäure  und  je  nach  der  Dauer  der  Reaction  von  Bi-  oder 
Trinitranisol.   Da  erstere  Substanz  sich  in  Ammoniak  leicht  löst, 
während  die  beiden  anderen  darin  vollkommen  unlöslich  sind,  so 
kann  man  sich  dieses  Mittels  zur  Trennung  bedienen.   Man  bringt 
daher  die  gepulverte  Mischung  auf  ein  Filter  und  giefst  Ammo- 
niak darauf,   welches   mit  seinem  drei*  bis  vierfachen  Volnin 
Wasser  vermischt  wurde,  so  lange  dieses  noch  etwas  auszieht 
Die  vereinigten  Waschvvasser  werden  auf  ein  Drittel  ihres  Volums 
eingeengt;  beim  Erkalten  sieht  man  bald   eine  grofse  Menge 
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braaner  Nadeln  von  chrysanissaurem  Ammoniak  sich  abscheiden. 
Dieses  Salz  löst  man  in  Wasser  auf  und  versetzt  die  Lösung 
mit  verdünnter  Salpetersäure;  es  scheiden  sich  gelbe  Flocken 
ab,  die  man  auf  dem  Filter  wiederholt  mit  Wasser  auswäscht, 
hierauf  zuerst  auf  einer  porösen  Unterlage  und  endlich  durch 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  trocknet,  fn  Alkohol  ist  die  Sub- 
stanz in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich  und  da  kalter  Alkohol 
nur  wenig  gelöst  behält,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen  der 
beifsen  Lösung  allmählig  prächtig  goldgelbe,  kleine  Schüppchen 
ab ,  die  man  auf  Fliefspapier  in  trockner  Luft  trocknet.  In  Wasser 
ist  die  Chrysanissäure  in  der  Kälte  nicht  merklich  löslich ,  in 
der  Wärme  wird  eine  kleine  Menge  davon  aufgenommen  und 
beim  Erkalten  in  Krystallen  abgeschieden.  Auch  Aether  löst 
die  Säure  auf,  besonders  in  der  Wärme  und  beim  Verdunsten 
hinterbleiben  besonders  glänzende,  gelbe  Blättchen.  Die  Säure 
schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse;  bei  stärkerem  Erhitzen  stöfst  sie 
gelbe  Dämpfe  aus,  die  sich  an  die  kälteren  Theile  der  Retorte 
als  sehp^änzende ,  gelbe  Schüppchen  absetzen.  Durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  die  Chrysanissäure  in  Pikrin- 
säure verwandelt.  Beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung  liefert  die 
Säure  viel  Chlorpikrin. 

Mit  der  zur  Sättigung  nothwendigen  Menge  von  Kali  zu- 
sammengebracht bildet  sie  ein  sehr  lösliches  Salz;  ein  Ueber- 
schofs  an  Kali  zersetzt  sie  und  erzeugt  eine  braune  Substanz. 

Die  Zusammensetzung  der  Chrysanissäure  ist  : 


berechnet 

gefanden 

Cm 

8?"  34^57 

SMT^.HT' 

"neo 

H. 

5      2,06 

2,02      1,92 

2,07 

N, 

42    17,28 

17,36    17,63 

17,45 

Ou 

112    46,09 

»                     » 

»  . 

243  100,00. 

Anonl.  d.  Ch.ml«  n.  Pharm,  LXXIV.  Bd.  S.  H.ft.  21 
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« 

Diese  Säure  ist  daher  dem  Trinfti'anisol  isomer  und  ktni 
als  methylirte  Pikrinsäure  betrachtet  werden  : 

C|4  Hs  N,  0|4  =  C|2  Hs  Ns  0|4  +  Ca  Hji 

Cbrysanissaure.  Pikrinsäure. 

Chrysanisiaures  Ammoniak.  Man  erhält  dieses  Salz  durch 
Auflösen  von  Cbrysanissaure  in  überschüssigem  verdünntem 
Ammoniak  und  Einengen  im  Wasserbad;  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  hinreichender  Concentralion  das 
Salz  in  kleinen  braunen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Trocknen  vid 
Glanz  besitzen.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  werden 
schönere  Krystalle  erhalten. 

Die  Zusammensetxung  des  Salzes  isl  : 


bertfchaet 

gefiuden 

C,4 

^sfsi^ 

32,78 

H, 

8      3,06 

3,14 

N4 

56    21,54 

21,29 

0,4 

li2    43,06 

» 

200  100,0a 

Eine  Lösung  von  ehrysanissam'em  Ammonirii  giefct  mit  dei 
Hetalliösungen  folgende  Reactionen  :  Mit  Kupferoxydldsong 
gelblich-grünen  gallertartigen  Niederschlag;  mit  Eisenoxydsal 
einen  heligelbefl,  mit  Zinkoxyd  einen  hellgelben  Niederschlaig.  Kt 
Quecksilberchlorid  entsteht  in  der  verdünnten  Löstti^  sogleid 
kein  Niederschlag;  die  concentrirte  Lösung  giebt  röthlich^-gdbe 
Flocken.  Essigsaures  Bleioxyd  fällt  reichliche,  schön  chrom- 
gelbe Flocken;  salpetersaures  Silbefoxyd  schön  gelbe  Flocken, 
salpetersaures  Kobaltoxyd  giebt  einen  gaUertorligen ,  grünlich- 
gelben Niederschlag. 

Chrysanissaures  Silberoxyd,  Durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,  bildet  es  schön  gelbe  Flocken,  welche  man  auf  dem 
Filter  mit  Wasser  auswäschst  und  im  leeren  Raum  trocknet. 

Die  Analyse  ergab  : 


^md  Pimeki 

t 

bwnhnet 

gefund« 

Cu 

sT'aiioo 

'mm^I^ 

H4 

4      1,14 

1,19       1,22 

Ag 

108    30,85 

30,90        „ 

Ns 

42    12,00 

»           » 

0,4 

112    32,01  / 

»           » 
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Chrysanisäther.  Man  erhalt  diese  Verbindung  durch  Sat- 
tigen einer  concentrirten  Lösung  von  Chrysanissäure  in  Alkohol 
mit  trocknem  Salzsäuregas,  worauf  man  zum  Sieden  erwärmt, 
einige  Zeit  darin  erhält  und  endlich  Wasser  zusetzt.  Es  scheidet 
sich  hierbei  ein  voluminöser  Niederschlag  ab,  welchen  man  auf 
ein  Filter  bringt  ^  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  zur  Entfernung 
beigemengter  Ohrysftirissäure ,  zülötzt  mit  reinem  Wasser  aus- 
wäscht, trocknet  und  in  kochendem  Alkohol  löst,  woraus  beim 
Erkalten  tief  goldgelb  gefärbte,  durchsichtige  Schüppchen  sich 
abscheiden.  Aether  löst  sie  in  der  Wärme  auf  und  hinterläfst 
beim  Verdampfen  kleine  glänzende  Blättchen.  Sie  schmelzen  bei 
etwa  100®  C.    Die  Analyse  derselben  ergab  : 


berccknet 

g^eländciii 

c.. 

108"lii85 

'39I70' 39^59 

H. 

9      3,32 

3,27      3,39 

N, 

42    15,49 

15,27       , 

0.4 

112    41,34 

ft             n 

271  100,00. 

Sulfanisolid.  Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  kalt  gehaltenes  Anisol»  so  werden  sie  absor- 
birt  und  die  Flüssigkeit  verdickt  sich  allmählig.  Bringt  man 
hierauf  Wasser  hinzu,  so  werden  drei  Froducte  abgeschieden, 
nämlich :  unverändertes  Anisol,  das  auf  der  Oberfläche  schwimmt, 
Sulfanisolsäure,  welche  gelöst  bleibt  und  eine  auf  dem  Boden 
des  Gefäfses  in  feinen  Nadeln  sich  absetzende  Substanz;  diefs 

21* 
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ist  das  SulfanüoUd,  Um  es  rein  za  erhalten,  nimmt  man  das 
unangegriffene  Anisol  mit  der  Pipette  ab,  giefst  die  saure  Flüs- 
sigkeit durch  ein  Filter  und  wäscht  die  Nadeln  wiederholt  mit 
Wasser  ab.  Sie  werden  hierauf  getrocknet  und  in  Alkohol 
gelöst,  woraus  sie  sich  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
in  reinem  Zustande  abscheiden. 

Das  hierdurch  erhaltene  Sulfanisolid  stellt  feine  Nadeln  von 
Silberglanz  dar.  In  Wasser  unlöslich^  wird  es  von  Alkohol  und 
Aelher  leicht  aufgenommen  und  beim  Verdunsten  in  prismati- 
schen Krystallen  abgeschieden.  Bei  gelindem  Erwärmen  schmilzt 
es,  in  höherer  Temperatur  sublimirt  es.  Es  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Sulfanisolsäore  auf. 
Die  Zusammensetzung  desselben  ist  : 


berechnet 

gefuodea 

C,4 

'8r^6Ö;42 

60^29"  &0,i6 

H, 

7      5,03 

5,20       5,12 

S 

16    11,51 

»             » 

O4 

32    23,04 

n              » 

139  100,00. 

BichlorscUicyläther.  Bei  meiner  Untersuchung  des  salicyl- 
sauren  Aethyloxyds  und  Hethyloxyds  habe  ich  gezeigt,  da(s 
man  durch  Einwirkung  von  überschössigem  Brom  aaf  letzteren 
Körper^ ein  prächtig  krystallisirtes  Product  erhält,  das  durch 
Substitution  von  2  Aeq.  Brom  für  2  Aeq.  Wasserstoff  aus  dem- 
selben entstanden  ist.  Ich  habe  die  entsprechende  gechlorte 
Verbindung  durch  Einleiten  eines  Cblorstroms  in  Salicyläther, 
welcher  im  Wasser bad  erwärmt  wurde,  erhalten  :  gegen  das 
Ende  der  Einwirkung  gesteht  die  Flüssigkeit.  Man  reinigt  sie 
durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  ein  -  oder  zwei« 
malige  Krystallisation  aus  Alkohol.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  ist  : 


^ 


und  Pheneiol 

1 
• 

berechnet 

geftanden 

c.. 

"l^  45,95 

"^ßf"^^ 

H. 

8      3,41 

3,36      3,52 

Cl. 

61     30,21 

30,41        , 

0. 

48    20,43 
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235  100,00. 

BimtrosaUcyläiher.  Ich  habe  früher  nachgewiesen,  dafs 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Schwefelsäure^  Salicyl- 
säure  und  absolutem  Alkohol,  der  dem  salicylsauren  Methyloxyd 
sehr  ähnliche  Salicyläther  erhalten  wird.  So  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  letzteren  verschiedene 
Producle,  welche  den  auf  gleiche  Weise  aus  der  Methyl  Verbin- 
dung erhaltenen  isomorph  sind.  Auch  die  rauchende  Salpeter- 
säure  liefert  ein  in  langen  biegsamen  Nadeln  krystallisirendes 
Product,  welches  dem  anilsauren  Methyloxyd  isomorph  ist;  es 
ist  diefs  der  Aniläther.  Wendet  man  statt  Salpetersäure  ein 
Gemenge  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  an^ 
so  erhält  man  einen  in  kochendem  Alkohol  löslichen  Körper, 
welcher  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  blafsgelb  gefärbten 
Schüppchen  abscheidet;  dem  Aussehen  nach  könnte  man  ihn  mit 
binilrosalicylsaurem  Methyloxyd  verwechseln.  Diefs  ist  der  Aether 
der  Binitrosalicylsäure,  wie  folgende  Analysen  zeigen  : 


berechnet 

gefunden 

c„ 

'm'l&Jd 

'4Z^8l&M 

H, 

8     3,12 

3,22      3,16 

N. 

28    10,94 

10,70        , 

0,* 

112    43,75 

»                      » 

156  100,00. 

Der  Binitrosalicyläther  vereinigt  sich  mit  den  Alkalien  zu 
löslichen  und  krystallisirbaren  Verbindungen.  Kocht  man  ihn 
einige  Minuten  lang  mit  kaustischem  Kali,  so  zersetzt  er  sich 
und  liefert  wieder  Alkohol  und  binitrosalicylsaures  Kali. 
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Einwirkung  der  wasserfreißn  AUuüien  a%i(  den  SatacylcUker, 

Phenetol  Ich  habe  angegeben»  dafs  der  Salicyläther  gerade 
so  wie  das  salicylsaure  Methyloxyd  in  bestimmten  Verhäitnissea 
krystallisirbare  Verbindungen  eingeht.  Unterwirft  man  die  voll- 
kommen getrocknete  Barytverbindnng  dieses  Körpers  der  trocknen 
Destillation,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  kohlensaurem  Baryt^ 
während  eine  klare ,  farblose ,  ohne  Zersetzung  fttcbt^  Flüs- 
sigkeit übergeht,  die  ich  Phenetol  *)  Hernie. 

Man  reinigt  die  Substanz  dorch  wiederholtes  Waschen  nü 
warmem,  alkalisch  gemachten  Wasser,  behandelt  sie  mii  ge- 
schmolzenem Cb|prcalcium  und  dei^illirt  sie«  Das  so  darge- 
stellte Phenetol  besitzt  folgende  Bigensobaften :  es  ist  eine  farb- 
lose, sehr  bewegliche  FlUs«gkeU,  wekhe  leichler  als  Wasser 
und  von  angenehmem,  aromatischem  denich  isL  Es  löst  sieb 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  nvM  in  Was^r;  durch  Kaii^ 
lösung  erleidet  es  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wan»e  eine 
Veränderung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löBi  es  unter  Bikhng 
einer  gepaarten  Säure  «uf ,  welche  mit  Baryt  ein  litoliobes  und 
krystallisirendes  Satz  liefert.  Von  rauchender  Salpetersäure  wM 
es  mit  Heftigkeit  angegriffen;  bei  wenig  Säure  erhält  man  eia 
bräunlich  •  roth  gefärbtes  Oel;  durch  abermaliges  Kochen  mit 
frischer  Salpetersäure  entsteht  ein  gelber  Körper,  welcher  mit 
Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst  sich  beim  Verdampfen 
in  gelblichen,  dem  Binitranisol  ähnlfehen  Nadeln  abscheidet. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  dieser  Substanz  krystallisirbare 
Producte,  welche  ich  aus  }llmgel  an  Substanz  nicht  näher  anter- 
sucht  habe. 

Die  Analyse  des  Phenetols  ergab  die  Zusammensetzung  : 


*}  Durch  dieselbe  Reaction  hat  kürzlich  Baly  den  nSmlichen  Köqier 
erhalten  und  in  diesen  ÄRBalen  Bd.  LXX ,  S.  269  iuit«r  den  ffmmat 
Salilkol  besehriebeo.  d.  B« 
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berechnet 

gefunden 

c.. 

sT'tsJs^ 

'7548"l8i72 

Hio 

10     8,18 

8,29     8,22 

0» 

iß    13,14 

13,23    13,06 

3i5 


122  100,00  100,00  100,00. 

Es  ist  diefs  demnach  eine  dem  Anisol  homologe  Verbindung : 

CieHjo  Oa  =  C|4  Hg  0%  +  C%  Ha 

PbenetoL  Anisol. 

Ebenso  wie   ich  zu   der  Annahme  gefühlt  wurde,    dafs 

Anisol  pbeoylsaures  Methyloxyd  sey,  könnte  man  das  Phenetol 

als  phenylsaures  Aethyloxyd  betrachten.      In   ihrem  Siedepunct 

zeigen   sie   denselben  Unterschied,    wie   zwei    entsprechende 

Aethyl-  und  Methylverbindungen;    Das  Anisol  siedet  bei  152^ 

das  Phenetol  bei  172^ 

Binitrophenetai.  Gierst  man  auf  Phenetol  rauchende  Sal- 
petersäure, so  findel  eine  lebhafte  Einwirkung  statt  und  die 
Mischung  erwärmt  sich  stark.  Hat  man  ein,  dem  des  Phenetols 
gleiches,  Volum  von  Salpetersäure  hinzugebracht,  so  verdünnt 
man  die  röthliche  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wobei  sich  ein  braunes 
Oel  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  absdieidet  Versucht  man  nach 
dem  Abwaschen  des  Oels  mit  alkalischer  Flüssigkeit  und  später 
mit  reinem  Wasser,^  dasselbe  zu  destilliren,  so  bemerkt  man, 
dafs  es  keinen  conslanten  Siedepunct  zeigt;  die  ersten  Portionen 
des  Destillats  sind  ferner  leichtflüssig,  während  die  späteren 
beim  Erkalten  fest  werden. 

Da  ich  das  Phenetol  nur  in  ziemlich  kleiner  Menge  dar- 
stellen konnte,  so  nmfste  ich  auf  die  Beindarstellung  der  flüs- 
sigen Verbindung,  welche  wahrscheinlich  Nitrophenetol  ist,  ver- 
zichten, und  ich  habe  meine  Aufmerksamkeit  nur  auf  die  feste 
Verbindung  gerichtet,  welche  sich  leichter  gewinnen  läfst. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  behandelt  man  Phenetol  mit 
seinem  gleichen  Volum  rauchender  Salpetersäure,  welche  letztere 
man  in  kleinen  Portionen  zusetzt  und  lädst  hierauf  einige  Hinuten 
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kochen.  Die  saure  Flüssigkeit,  welche  anfangs  eine  tief  orangen- 
braune Farbe  besitzt,  nimmt  eine  immer  heller  werdende  gelbe 
Farbe  an.  Man  hält  hierauf  mit  dem  Kochen  ein  und  giefst 
Wasser  hinzu,  wodurch  ein  gelbliches  Oel  niedergeschlagen 
wird,  welches  bald  Butterconsistenz  annimmt  und  zuletzt  ganz 
fest  wird.  Nach  wiederholtem  Abwaschen  mit  Wasser  preist 
man  es  zwischen  Fiiefspapier  und  löst  es  in  kochendem  Alkohol 
auf,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  in  der  Form  gelber  Nadeb 
abscheidet,  welche  viel  Aehnlichkeit  mit  Binitranisol  besitzen. 
Bei  vorsichtiger  Destillation  sublimirt  diese  Substanz  ohne  Rück- 
stand, wenn  man  mit  wenigen  Decigrammen  operirt.  Bei  raschem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Feuererscheinung  und  reich- 
lichem Absatz  von  Kohle.  Die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
stanz ist  : 


berechnet 

geAmden 

c,. 

96"l5i28 

44,71 

H. 

8      3,77 

4,03 

N. 

28    13,21 

13,03 

0.« 

80    37,74 
212  100,00. 

» 

Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Binüraphenetol 

NUrophenetidin,  Leitet  man  durch  eine  alkoholische  Ldsung 
von  Binitrophenetol  gleichzeitig  einen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoff und  von  Ammoniak,  so  scheidet  sich  bald  Schwefel  ab, 
während  der  Alkohol  eine  Base  gelöst  enthält,  welche  mit  Sal- 
petersäure, Salzsäure  und  Schwefelsaure  krystallisirbare  Salze 
bildet.  Ich  habe  mich  aufserdem  versichert,  dafs  dieselbe  in 
Berührung  mit  Chlorbenzoyl  in  der  Wärme  eine  ziemlich  hef- 
tige Reaction  bewirkt  und  dafs  hierbei  ein  in  Alkohol  kaum 
löslicher  Körper  entsteht,  welcher  sich  beim  Erkalten  in  kleinen 
Nadeln  abscheidet  ^  die  mit  den  durch  gleiche  Behandlongs- 
weise  des  Nitranisidins  erhaltenen  grofse  Aehnlichkeit  zeigen. 


und  Phenetol. 

nmens 

etzung  dieser  Base  ist  : 

berechnet 

gefanden 

c.. 

96    62,7 

52,60 

Hjo 

10      5,5 

5,41 

N. 

28    15,4 

% 

0« 

48    26,4 

9» 
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182  100,0. 

Diese  Base  stellt  die  Nitroverbindung  einer  anderen  Base, 
von  der  Formel :  Cjo  H,i  NOs  dar,  weiche  letztere  Pbenetidin 
genannt  werden  mag. 

Chlor,  Brom  und  Salpetersaure  erzeugen  demnach  in  Be- 
rührung mit  dem  Salicylsäureäther  aus  diesem  neue  Verbindungen, 
welche  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
die  offenbarste  Analogie  mit  den  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
aus  dem  salicylsauren  Methyloxyd  entstehenden  Körpern  besitzen. 
Die  Verbindungen  der  ersten  Gruppe  unterscheiden  sich  von 
denen  der  zweiten  nur  durch  einen  Hehrgehalt  von  C,  Hs. 


lieber  die  Nitroprussidverbindungen ,  eine  neue 

Klasse  von  Salzen; 

§ 

von  Dr.  Lyon  Playfair  *). 


Bei  einer  Untersuchung  über  die  Constitution  der  Ferro- 
cy  an  verbin  düngen  fand  ich  es  nöthig,  die  etwas  sonderbare 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Ferrocyankalium  näher 
zu  Studiren.    Ich  wurde  hierdurch  zur  Entdeckung  einer  eigen- 


*)  Anazug  ans  einer  den  21.  Juni  1849  vor  der  Royal  Society  of  London 
gelesenen  Abhandlung. 
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thümlichen  Klasse  von  Verbindungen  gefübrl,  welche  doi  Ckg^- 
stand  vorliegender  Abhandlung  ausmaGhen. 

Thomson  *}  hat  schon  die  bei  der  Behandlung  des  Blut- 
laugensalzes mit  Siaipetersäure  stattfindende  Reaolion  der  Unter- 
suchung unterworfen;  er  fand,  daß;  hierbei  Cyaogas,  Stickgas, 
Stickoxyd  und  Kohlensäure  frei  werden,  während  im  Rückstand 
Eisenoxyd  und  Kali  mit  Salpetersünre  verbunden  bleiben.  Döbe- 
reiner beobachtete,  dafii  vor  der  vollstfindigeo  Zersetzung 
hierbei  eine  kaBeebnuiae  Flüssigkeit  erhalten  werde ,  welche 
Eisenoxydulsalze  dunkelblau  fälle.  Gmelin,  dem  die  Chemie 
so  viele  wicht^e  Entdeckungen  über  die  Cyanverbindungen  ver- 
dankt, bemerkte,  dafs  die  erwähnte  kaffeebraune  Flü»igkeit 
auf  Zusatz  von  Söhwefelalkalimetailen  eine  pi^chtig  purpume 
oder  blaue  Färbung  annahm.  Diefs  ist  das  Weaentliefae  von  dem 
bis  jetzt  über  diese  Readion  Bekamiteii. 

Ich  fand,  dafs  bei  der  Digestion  von  Ferrocyankaiiani  mit 
verdünnter  Salpetersäure  eine  kaffeebraune  Piüssigkeit  erhalt» 
werde,  welche  die  von  Döbereiner  und  Gmelin  angege- 
benen Eigenschaften  besafs.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure trat  nur  anfangs  Stickoxydgas  auf,  so  lange  die  Reaction 
sehr  heftig  war,  später  verschwand  es.  Es  war  daher  noth- 
wendig,  die  Einwirkung  von  Stickoxydgas  ^  untersuchen.  Stick- 
oxydgas wird  von  Cyankalium  leicht  au%eaommen;  die  Lösung 
färbt  sich  roth  und  setzt  eine  schwarze,  dem  Paracyan  ähnliche 
Substanz  ab.  Diese  rothe  Lösung  gab  auf  Zusatz  eines  Schwe- 
felalkali's  keine  weitere  Färbung.  Sie  wurde  nun  durch  Zusatz 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  in  ein  Ferrocyanmetall  ver- 
wandelt; hierauf  erhielt  man  mit  löslichen  Schwefelmetallen  eine 
prächtige  Purpurfarbe.  Es  gieng  hieraus  hervor,  dafs  das  Stick- 
oxyd bei  der  Reaction  eine  Hauptrolle  spielt  und   aus  diesem 


*3  Gmelin*!  Handbuch  IV,  370. 
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Gvwdei  wqrde  die  Einwirfcang  von  Stickoxyd  auf  Ferrooyan*« 
kalium  untersucht  E$  ergab  sieb  bierbei,  dafs  Stickoxyd  durch 
eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  geleitet  werden  kann,  ohne 
da&  eiae  merkliche  Aenderung  eintritt;  wenn  aber  das  Perro- 
eyankalium  mit  soviel  Sllure  verseUt  wird,  als  aur  SHttigwig 
der  darin  entbattenen  Basis  notbwendig  ist,  so  wird  das  Stick« 
Qxyd  beim  Erwärmen  reicblich  absorbii*t,  aber  nicht  in  der 
Kälte,  und  die  hierbei  entstehende  Flüssigkeit  bringt  mit  Sobwe* 
feI«ietaUeii  die  intensive  Färbong  hervor.  Ferrocyanblet  oder 
irgend  ein  anderes  Ferrocyanmetall  gab  nach  dem  Vermischen  mit 
starken  Säuren  ein  ähnliches  Resultat.  Es  ist  daher  klar,  dafs 
die  eigenthümliche  Verbindung  aus  reiner  Ferrocyanwasserstoff*« 
SBiire  sich  darstellen  lassen  müsse.  Diese  Säure  wurde  aua 
ihrem  Bleisalz  (fanrch  Zerlegung  desselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff isolirt  und  der  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Zusatz  von 
we^  BleisaU  entfernt.  Die  fiUrirte  Ferrocyanwasserstoflsäure 
erlitt  durch  Eiirieiten  von  Stickoxydgas  in  der  Kälte  keine  Aende- 
nmg,  aber  beim  Erwärmen  derselben  im  Wasserbad  wirkte  daa 
Gas  ein.  Die  erste  Umänderung  bestand  in  der  Verwandlung 
der  Ferrocyanwasserstoffsäure  in  Ferridoyanwasserstoffsäure  : 
4(FeCy,  +  2H}  +  NO,  =  2(V^^  Cy«  +  3H3  +2H0  +  K, 
Bevor  diese  Umbiklung  voUendel  war,  fand  nicht  die  ge«« 
ringste  Färbung  auf  Zusatz  eines  Schwefelalkali's  statt  Sobald 
indessen  die  Lösung  mit  Bisenchlorid  keinen  Niederschlag  von 
Berlinerblau  mehr  gab,  nahm  sie  allmählig  eine  rotbe  Farbe 
an,  fuhr  fort  Gas  w  entwickeln  und  gab  hierauf,  nach  der 
NeiAralisation,  mit  Schwefelalkalien  die  erwähnte  Färbung.  Mit 
Eisenoxydulsalzen  gab  sie'  die  blaue  Fällung  der  Ferrideyan« 
wasserstoSsäure.  h  dem  MaaCse  als  das  Gas  länger  durch  die 
Lösung  strich^  nahm  die  Intensität  der  blauen  Fällung  mit  Eisen- 
oxydullösung ab  und  zuletzt  entstand  mit  diesem  Reagens  ein 
bell  lach^farbiger  Niederschlag.    Es   war  somit  die  Säure  der 
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neuen  Verbindon{f  *J  in  Lösung  enthalten.  Dieses  Verfahren 
ist  indessen  nicht  zur  Darstellung  hinrmchender  Mengen  der 
Sfiore  geeignet. 

Da  das  Stickoxydgas  eine  Hauptwirkung  bei  der  Umwand- 
lung der  Ferrocyan Verbindungen  in  die  neue  Säure  hatte,  so 
mufste  man  in  der  Weise  verfahren,  dafs  ein  Entweichen  des- 
selben verhindert  wurde.  Es  gelang  dieses  ziemlich  durch 
sorgfältiges  Abkühlen  der  Mischung  von  Salpetersäure  und  Blut- 
laugensalz zu  Anfang  der  Einwirkung,  doch  wird  immer  etwas 
Stickoxydgas  entwickelt,  während  später  dasselbe  so  gut  wie 
vollständig  verschwindet.  Das  reichlich  entbundene  Gas  brennt 
mit  der  characteristischen  Purpurflamme  des  Cyans.  Leitet  man 
es  nach  Beendigung  der  ersten  stürmischen  Einwirkung  durch 
Eisen  Vitriollösung,  so  bemerkt  man  keine  Schwärzung  desselben, 
so  dafs  also  Stickoxydgas  nicht  mehr  vorhanden  ist  Baryt- 
wasser wird  durch  das  Gas  getrübt,  es  scheidet  sich  kohlen- 
saurer Baryt  ab,  die  Lösung  enthält  cyansauren  Baryt  und  Cyan- 
barium;  wird  das  Gas  über  Quecksilber  aufgefangen  und  Kali- 
lauge hinzugebracht,  so  bleibt  ein  Theil  des  Gases  unabsorbirt, 
welcher  sich  als  Stickstoff  zu  erkennen  giebt.  Das  entweichende 
Gas  wird  von  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen 
und  das  Wasser  erhält  hierdurch  einen  starken  Geruch  nach 
Cyan  und  einem  eigenthümlich  stechend  riechenden  Gas,  welches 
Cyansäurehydrat  zu  seyn  scheint^  Mit  Ammoniak  behandelt  setzt 
es  Azulmsäure  und  die  gewöhnlichen  Zersetzungsproducte  des 
Cyans  ab.  Folgendes  Verfahren  schien  zur  Darstellung  der 
Salze  der  neuen  Säure  am  geeignetsten  zu  seyn.  Käofliche 
Salpetersäure  wird  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt 
und  mit  gepulvertem  Ferrocyankalium  in   dem  Verhältnifs  zu- 


*)  Die  saure  Flüsiigkeit  gab  bei  der  Ifeutralisation  mit  kohlensaoroi 
Alkalien  auch  salpetersaures  Salz,  obwohl  das  Stickoxydgas  durch 
Wasser  geleitet  worden  war. 


ehiß  neue  Klasse  von  Salden.  321 

sammengfebracht,  dafs  auf  100  Thle.  Blutlaugensalz  soviel  Säure 
kommt,  als  zur  Neutralisation  von  63  Thin.  kohlensaurem  Nairoo 
erforderlich  ist  (auf  2  Aeq.  Blutlaugensalz  5  Aeq.  Salpeter- 
säureliydratj.  Diese  Säuremenge  hat  die  grdfste  Ausbeute  ge- 
geben, aber  es  ist  bemerkenswerth,  dafs  schon  der  fünfte  Theil 
derselben  zur  Umwandlung  eines  verhältnifsmäfsig  viel  beträcht- 
licheren Theils  des  Blutlaugensalzes  ausreichend  ist.  Die  ganze 
Säuremenge  wird  auf  einmal  zu  dem  Blutlaugensalz  gesetzt, 
wobei  die  Mischung  ein  milchiges  Aussehen  annimmt;  bald  löst 
sich  das  Salz  mit  kaffeebrauner  Farbe  auf  und  es  entweicht  eine 
reichliche  Menge  des  beschriebenen  Gases.  Nach  vollendeter 
Auflösung  setzt  man  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  der  Wärme 
des  Wasserbades  aus,  wobei  die  Gasentwickelung  fortdauert ; 
nach  einiger  Zeit  entsteht  mit  Eisenvitriol  kein  Niederschlag 
mehr  von  Berlinerbtau  ^  sondern  einer  von  dunkelgrüner  oder 
bläulicher  Farbe.  Man  entfernt  jetzt  das  Feuer,  läfst  die  Lösung 
abkühlen,  wobei  reichliche  Mengen  von  salpetersaurem  Kali 
auskrystallisiren ,  welches  immer  mit  mehr  oder  weniger  von 
einer  eigenthümlichen  weifsen  Substanz  vermengt  ist.  Die  dun- 
kelbraune^ kaffeefarbige  Mutterlauge  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali,  je  nachdem  man  das  Natron-  oder  Kalisalz 
der  Säure  darstellen  will,  neutralisirt.  Die  neutrale  Lösung 
enthält  ein  Eisenoxydsalz  gelöst ,  denn  auf  Zusatz  von  Blut- 
laugensalz schlägt  sich  Berlinerblau  nieder.  Man  kocht  die  neu- 
trale Lösung,  wobei  gewöhnlich  ein  grüner  Niederschlag,  zu- 
weilen auch  ein  braun  gefärbter  sich  abscheidet ;  das  Filtrat  ist 
rubinroth  gefärbt  und  enthält  nur  neben  salpetersaurem  Salz 
das  Alkalisalz  der  neuen  Säure.  Ersleres  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  auf  später  zu  erwähnende  Weise  entfernt.  Das  Natron- 
salz läfst  sich  am  leichtesten  darstellen. 

Es  ist  wesentlich^  bei  der  vorhergehenden  Bereitung  koh- 
fensaures  Alkali  und  nicht  kaustisches  anzuwenden,  weil  in 
letzterem  Falle  gewöhnlich  Ferrocyanmetalle  sich  beimengen. 
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Statt  des  gciben  HnllafBgensalzes  kamn  man  aueh  FerrM- 
cyankalmn  aofrenden. 

Es  ist  erwähnt  worden,  dafs  unter  den  gasförmig««!  Pro^ 
dHcten  der  Einwirkungf  KoMenstlare  auftritt.  Diese  Store  fehlt 
fast  vollkommen,  wenn  auf  2  Aeq.  Blutlaugensalz  nur  1  Aeq. 
Salpetersäure  angewendet  wird;  ikre  Menge  ist  dagegen  be^ 
träcMlicby  wenn  man  5  Aeq.  Salpetersiare  nimmt.  In  demselbea 
Verhültnifs,  in  welchem  die  Meage  der  Kohlensäure  siek  ver- 
mindert, vermehrt  sich  die  Ausbeute  an  der  bereite  erwähnten, 
Ireifsen  Substane  und  bei  reichlicher  Entbindung  von  Kohtensinre 
erhält  man  kaum  etwas  davon.  Bei  der  Anwendung  von  I  Aeq. 
Salpetersäure  auf  2  Aeq.  Blutlaugensalz  betrug  4äe  Auebeote 
daran  5  pC;  nm  mcfglicfast  viel  davon  zu  erhallen,  rnnCs  man 
die  Beaction  ziemlich  verlangsamen.  Der  wßifse  Körper  wird 
mit  dem  auskrys^Ilisirten  Salpeter  vermengt  erhalten  and  dnrek 
Aufldsen  des  letzteren  in  Wasser  von  ihm  befreit.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslwh ,  wird  er  selbst  htm  Kochen  nur  in  ge« 
ringer  Menge  aofgenomme»  und  beim  Erkalten  als  krystaHini» 
scher  Niederschlag  abgeschieden.  Durch  Anwendnng  von  kochen- 
dem Wasser  läfst  er  sich  daher  leicht  rein  erhalten.  Zwischen 
xwei  Uhrgläsern  läfst  er  sich  ohne  Zersetzung  subltmiren.  Die 
folgenden  Analysen  I.  sind  mit  dem  durch  Krystallisatkm  aas 
Wasser,  II.  dem  durch  SiAHmation  gereinigten  Kdi^p^  angesteflt : 

berechnet  I«  II. 

C  27,27  27^26"  OT41  27*^27^ 

N  31^1  31,96    31,96  31,58    3l,S8 

H,  4,54  4,59      4,59  4,61      4,59 

0^  36,38  36,19    36,34  36,79    36,51 

100,00       100,00  100,00     100,00  ioo,oa 

Dieser  Zusammensetzung  nach  labt  sich  der  Körper  ab 
darch  Vereinigung  von  Cyan  mit  Wasser  in  Stata  nascenä  ent- 
standen betrachten.  Durch  Behandlung  mit  Säuren  zerflHIt  der 
Körper  in  Oxalsäure  und  in  Ammoniak.    Diese  Zersetzung  ond 
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die  Analysen  beweisen,  dafs  es  Oarnndd  *)  ist.  Die  Bildung 
desselben  in  einem  Oxydationsprocefs  ist  sehr  überraschend  und 
macht  vielleicht  die  theoretische  Zusammensetzung  desselben  als 
2  CO  +  NHa  einigermarsen  zweifelhaft.  Das  Auftreten  von 
Kohlensäure  läfst  sich  nun  leicht  durch  die  Oxydation  der  aus 
dem  Oxamid  frei  gewordenen  Oxalsöure  erklären. 

Nitroprussidveri>mdungen  **}. 

Der  Character  der  Nitroprussidmetalle  ist  so  entschiedea 
ausgesprochen,  dafs  sie  mit  keiner  anderen  Reihe  von  Verbin- 
dungen verwechselt  werden  können.  Sie  sind  gewöhnlich  stark 
gefärbt;  das  Kalium-,  Ammonium-,  Natrium-,  Barium-,  Cal- 
cium- und  Bleisalz  sind  von  tief  rother  oder  rubinrother  Farbe, 
sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  färben  dasselbe  dunkel- 
roth.  Alkohol  ftlllt  die  Salze  nicht  aus  ihren  Lösungen.  Die 
löslichen  Salze  krystallisiren  leicht  und  werden  in  wohl  ausge-» 
bildeten  grofsen  Krystallen  erhalten.  Die  Kupfer-,  Zink-,  Eisen-, 
Nickel-,  Kobalt-  und  Silberverbindungen  sind  ganz  oder  nahezu 
unlöslich. 

In  folgender  Tabelle  sind  einige  Reactionen  der  löslichen 
Salze  zusammengestellt  : 

Reagentien  :  Verhalten  : 

Schwefealkalimetalle     .    .    Prächtige  Purpurfarbe. 

Schwefelwasserstoff     .    .    Berlinerbtau,    ein   Perrocyanmetali 

und  eine  eigenthümliche  Verbin- 
dung. 


*)  Man  findet  gewöhnlich  angegeben,  dafii  Oxamid  von  allen  Säuren 
in  Oxalsäure  und  Ammoniak  verwandelt  wird.  Concentnrte  Schwe- 
felsäure löst  das  Oxamid  aber  reichlich  auf  und  Ififst  es  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  nnverändert  fallen. 

**}  Hr.  Playfair  nemt  obige  Verbiadtngea  »Nitroprossidet''.  Es  ist 
noth wendig f  darauf  aufmerksam  zu  machen,  da(s  es  keine  Nüro^ 
Verbindungen  in  der  gewöhnlichen  Bedeutung  dieses  Wortes  sind. 

d.  R. 
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Reagentien  :  Verhalten  : 

Neutrale  Bleisalze    .    .    .    Keine  Veränderung. 

Basische  Bleisalze    .    .    •    Weifser  Niederschlag,    in  concen- 

trirler  Lösung. 

Quecksilberoxydsalze    .    .  Keine  Veränderung. 

Zinnoxyd-  und  oxydulsalze  Keine  Veränderung. 

Zinksalze Hell  lachsfarbiger  Niederschlag. 

Kupfersalze Hellgrüner  Niederschlag. 

Nickelsalze Schmutzigweifser  Niederschlag. 

Kobaltsalze Fleischfarbiger  Niederschlag. 

Bisenoxydulsalze      .    •    •  Lachsfarbiger  Niederschlag. 

Eisenoxydsalze    ....  Keine  Veränderung« 

Kaustische  Alkalien     .    .  Färben  die  rothe  Lösung  gelbroth. 

Die  prächtige  Purpurfarbe,  welche  auf  Zusatz  eines  lös- 
lichen Schwefelmetalls  eintritt,  ist  eine  sehr  bemerkenswerthe 
Eigenschaft  dieser  Salze.  Die  Färbung  ist  so  intensiv,  dals 
sie  zur  Entdeckung  der  geringsten  Mengen  irgend  einer  der 
beiden  Substanzen  gedignet  ist.  Als  Mittel  zu  Entdeckung  der 
Gegenwart  von  Schwefelmetallen  übertrifft  dasselbe  jedes  andere. 
Die  Purpurfarbe  verschwindet  indessen  mit  der  Zeit  in  Folge 
einer  eintretenden  Zersetzung,  in  welcher  Blausäure,  Ammoniak, 
Stickstoff,  Eisenoxyd,  ein  Ferrocyan-  und  Schwefelcyanmetall, 
sowie  ein  salpetrigsaures  Salz  entsteht. 

Die  löslichen  Salze  werden  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff zerstört  und  dabei  Eisenoxyd  C?)?  Berlinerblau, 
Schwefel,  ein  Ferrocyanmetall  und  eine  eigenthümliche  Sdiwe« 
felverbiildung  unter  anderen  Producten  gebildet. 

Durch  Alkalien  werden  die  löslichen  Salze  beim  Kocheo 
zersetzt.  In  diesem  Fall  sind  die  Producte  :  Eisenoxyd ,  Stick- 
stoff, ein  Ferrocyanmetall  und  ein  salpetrigsaures  Salz. 

Ueberschüssiges  Ammoniak  bewirkt  auch  in  der  Kälte  eine 
allmalige  Zersetzung,  in  welcher  Stickstoff  entwickelt  wird  und 
eine  eigenthümliche,   unlösliche  schwarze  Verbindung  entstellt. 


i  • 

k 


I 
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Schweflige  Säure,  die  schwefligsauren  und  unterschwefligsauren 
Salze  äursern  keine  bemerkliche  Einwirkung  auf  die  Nitroprussid- 
Verbindungen.  Beim  Kochen  mit  concentrirler  Schwefelsäure 
werden  sie  vollständig  zerstört;  während  der  Einwirkung  beob- 
achtet  man  die  eigenthümliche  purpurne  Färbung  der  Schwefel- 
metalle.  Ein  Strom  von  Chlorgas  bewirkt  keine  Veränderung 
in  der  Lösung  der  Salze.  Berlinerblau  löst  sich  in  manchen 
Nitroprussidsalzen  zu  einer  schön  blau  gefärbten  Flüssigkeit  auf; 
ist  das  Berlinerblau  im  Ueberschufs,  so  entzieht  es  der  Lösung 
eine  gewisse  Menge  des  Nitroprussidsalzes ,  welches  indessen 
durch  Kochen  wieder  aus  dem  Niederschlag  ausgezogen  wird* 

Einige  dieser  Salze  sind  sehr  beständig  und  erleiden  m 
Lösung  weder  durch  die  Luft,  noch  die  Einwirkung  der  Wärme 
eine  Veränderung.  Andere  dagegen  und  insbesondere  die  Nitro- 
prussidwasserstofisäure,  die  Barium-,  Calcium-  und  Ammonium- 
verbindung zersetzen  sich  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit,  in 
der  Wärme  schnell  Einige  der  Zersetzungsproducte  werden 
von  dem  nicht  zersetzten  Anthcil  in  Lösung  erhalten  und  lassen 
sich  durch  Krystallisation  nicht  davon  trennen« 

NUroprussidwasserstoffsäure.  In  Lösung  läfst  sich  diese 
Säure  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Salzsäure,  oder  durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit 
einer  passenden  Menge  von  Schwefelsäure  erhalten.  Man  be- 
kommt hierdurch  eine  dunkehrothe,  stark  saure  Flüssigkeit. 
Aether  fallt  diese  Säure  nicht,  wie  die  FerrocyanwasserstoS- 
säure.  Bald  fängt  die  Lösung  an  Blausäure  zu  entwickeln  und 
sie  hält  hierauf  entweder  Eisenoxyd  in  Lösung,  welches  sich 
durch  Blutlaugensalz  nachweisen  läfst,  oder  es  schlägt  sich 
Eisenoxyd  nieder.  Hat  diese  Zersetzung  stattgefamden,  so  erhält 
man  durch  Abdampfen  im  leeren  Raum  übcnr  Schwefelsaure 
Krystalle  der  Säure,  welche  indessen  durch  einen  fremden  Körper, 
vermuthlich  Cyaneisen,  verunreinig.t  sind,  und  diese  Beimengung 
liefs  sich  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht  entfernen.  Die  Menge 

Ann»I.  d.  Chem.  a.  Phano.  LXXIV.  Bd.  3.  Heft.  22 
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des  fremden  Körpers  beträgt  etwa  2 — 3  pC.  Die  Krystalle  der 
Säure  sind  dunkelroth  gefärbt,  leicht  zerfliefslich ,  von  saurer 
Reaction.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol 
oder  Aether.  Sie  lassen  sich  im  Wasserbad  ohne  Zersetzung 
trocknen,  aber  in  Lösung  wird  die  Säure  bei  der  Siedehitze  des 
Wassers  zerstört.  Die  folgenden  Analysen  sind  mit  einer  ans 
dem  Silbersalz,  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure,  dargesleilleo 
und  aus  der  gekochten  Lösung  krystallisirten  Säure  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  angestellt.  Drei  verschiedene  Bereitungen 
ergaben  in  100  Theilen  : 


Aeq. 

berechnet 

gefunden 

Eisen             5 

"140^24126 

'23,88" 

*^3i69" 

"23,85 

Kohlenstoff  24 

144    24,95 

24,74 

24,92 

24,75 

Wasserstoff  11 

11      1,90 

1,69 

1,71 

1,77 

Stickstoff      15 

210    36,39 

36,73 

♦}      , 

» 

Sauerstoff       9 

72    12,50 

» 

» 

V 

577  100,00. 

Der  gefundene  Wasserstoffgehalt  stimmt  nicht  nahe  genug 
mit  dem  berechneten  überein,  was  von  einer  Unreinheit  der 
Substanz  herrühren  mag;  vielleicht  enthält  auch  die  bei  100^ 
getrocknete  Substanz  nur  8  Aeq.  Wasser. 

Die  Säure  ist  so  äufserst  zerfliefslich ,  dafs  der  Wasser- 
verlust bei  100®  nur  schwierig  zu  bestimmen  ist.  Die  folgenden 
Analysen  der  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  getrockneten 
Säure  zeigen  einen  gröfseren  Gehalt  an  Wasser.  Die  analysirte 
Probe  war  auch  in  der  Lösung  nicht  erhitzt  worden,  so  dals 
beim  Verdunsten  sich  kein  Eisenoxyd  abgeschieden  hatten  In 
der  IRutterlauge  Kefs  sich  indessen  durch  Blutlaugensalz 
oxyd  nachweisen. 


*)  Die  Stickstoffbestimmuog,  nach  Bansen 8  Methode  aus^^fahrt,  gab 
auf  1  Vol.  Sackstoff  1,576  Vol.  Koblensfiure. 


^  In  iOO  Theileo  g^b  die  Analyst  : 

Eisen            21,92  22,07 

l^Ienstoff     23^48  23^2 

Wusßerslftff     2^07  2,03. 

Nikepmesiäheditim.  Oieses  Salz  kann  msii  entweder  auf 
^ie  früfaer  41>eschriebene  -W^ise  oder  aiteti  d^rch  Zersetzung  des 
-Nitroprussidkvpfers  mH  kaustischem  Kali  darstellen,  hi  letz- 
terem -Falle  mufs  man  vorsichtig  seyn,  so  <iafs  stet«  über- 
schüssiges Kupfersalz  vorhanden  ist. 

Das  Salz  krystallisirt  wegen  grofser  Löslichkeit  schwierig 
und  scheidet  sich  leicht  in  amorpher  Form  aus.  Nach  Bestim- 
mungen des  Prof.  Hiller  gehören  die  dunkelroth  gefärbten 
Krystalle  dem  monoklinometrischen  System  an,  mit  den  vor- 
herrschenden Flächen  oc  P  .  (oo  P  ooj  .  —  P  .  —  P  oo  . 
Q  P  oo);  cx)  P  :  (oo  P  cx))  =  130«  14';  —  P  :  (oo  P  ooj 
=  125»  55'  —  P  oo  zur  Hauptachse  =  bV  56'.  Es  löst 
sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  von  16^  und  wird  durch 
Alkohol  nicht  aus  der  Lösuiig  geCällt.  Es  ist  in  geringem  Grad 
zerfliefslich  uod  wird  am  Licht  grünlich;  die  Lösungen  werden 
beim  längeren  Aufbewahren  zersetzt  uud  scheiden  Berlinerblau 
ab.  Wasserstoff,  Chlor  und  schweflige  Säure  lassen  sich  durch 
die  warme  oder  kalte  Lösung  ohne  Zersetzung  leiten. 

Die  Afialyse  des  M  lOO^'  getrooknetien  SiJfi&es  ergab  in 
100  Theilen  : 


bereehnet 
16^ 

l^upden 

Fe» 

iSfil 

mjio  19,00 

te.i«  ie<90 

«5 

.26,35 

25^5 

26,93    86,36 

26,39       „ 

Cu 

19^6 

10^71 

1S,55       „ 

»               » 

H, 

0^ 

0>66 

0^66       , 

»              » 

N., 

a8,S6 

» 

»                   » 

»               n 

0, 

6/tö 

» 

r>             » 

f>               » 

100,00. 

22 
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Hiernach  ist  die  Formel  des  getrockneten  Salzes :  Fe«  Cyn, 
3  NO,  K5  +  3  HO.  Das  krystallisirte  Salz  verlor  im  Wasserbad 
nach  dem  Mittel  von  4  Bestimmungen  11J3  pC.  Wasser  ^  was 
nahezu  12  Aeq.  Krystallwasser  entspricht  (berechnet  12,7  pC). 
Niiroprussidnatrium.  Diese  von  allen  Nitroprussidsalzen  am 
leichtesten  krystallisirende  Verbindung,  läfst  sich  entweder  auf 
die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Weise ,  oder  durch  Zer- 
setzung  des  Nitroprussidkupfers  oder  Eisens  mit  kohlensauren 
Natron  darstellen. 

Die  dunkelrothe  Lösung  des  Salzes,  welche  man  nacb  der 
ersten  Methode  erhält,  wird  auf  dem  Sandbad  eingeengt;  wäh- 
rend des  Verdampfens  scheiden  sich  prismatische  Krystalle  des 
Salzes  ab,  welche  man  aus  der  heifsen  Lösung  nimmt,  in  Wasser 
löst  und  wieder  durch  Abkühlen  der  Lösung  krystallisirt  erhalt. 
Das  Nitroprussidnatrium  wird  hierdurch  leicht  frei  von  salpeter- 
sauren Salzen  erhallen.  Es  krystallisirt  in  rubinrothen  Prismen 
des  monoklinometrischen  Systems,  mit  den  vorherrschenden 
Flächen  :ooP.ooPoo.ooPoo.Pcx).Pcx).  Die  Nei- 
gung von  00  P  :  c»  P  =  iOb^  17';  P  00 :  P  00  im  brachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  ISß^'  32';  P  00  :  P  00  im  aiakro- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  124^  52'. 

Es  gleicht  im  Aussehen  sehr  dem  aus  alkalischer  Lösung 
krystallisirten  Ferridcyankalium. 

Nitroprussidnatrium  ist  durchaus  nicht  zerfliefslich,  es  braucht 
2^  Thle.  Wasser  von  16^  zur  Lösung.  In  kochendem  Wasser 
ist  es  weit  löslicher,  scheint  aber  bei  einer  dazwischen  liegenden 
Temperatur  eine  geringere  Löslichkeit  zu  besitzen,  da  es  leicht 
krystallisirt ,  wenn  man  es  in  warmer  Lösung  auf  dem  Sandbad 
erhält,  während  es  beim  Abkühlen  nicht  so  leicht  gewonnen 
wird«  Durch  überschüssiges  Alkali  wird  es  zersetzt,  and  mit 
alkalischen  Schwefelmetallen  giebt  es  die  bereits  angeflUirte 
Farbenreaction.  Es  verändert  sich  bei  100^  nicht  und  verliert 
hierbei  kein  Wasser. 
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Die  Zusammensetzung  des  Nitroprussidnatriums  isl  : 

gefanden 


aus  dem  aus 

berechnet    Eisensalz        Eupfersalz  aus  Ferrocyankalium 


Fe«  19,33  19,58  19,91  19,39  19,28  19,52  19,32  19,56  19,69  19,59 

Na,  16,02  16,11  15,72  15,16  15,79  16,35  ~     15,88  15,90  15,76 

C,4  19,89  20,39  20,07  19,90  20,44  19,98  19,53  19,94  20,00  20,06 

Ni,  29,00  -       -  .  27,78*)  —  28,79*)  —        -        —      - 

H,,  1,38  1,57    1,58  1,44    1,62      1,34  1,34    1,37    1,52    1,33 

0,3  14,38  -       ---         -  ---_ 

•  100,00» 

Es  ist  klar,  dafs  wenn  die  Analysen  erlaubten,  25  Aeq. 
Kohlenstoß  statt  24  Aeq.  anzunehmen,  eine  weit  einfachere 
Formel  aufgestellt  werden  könnte.  Das  Verhältnifs  von  Eisen 
zu  Kohlenstoff  ist  im  Mittel  19,54  :  20,03,  während  das  Ver- 
hällnifs  von  5  Aeq.  Eisen  zu  25  Aeq.  Kohlenstoff  19,54 :  20,93 
verlangen  würde.  Durch  alle  Salzfe  hindurch  fehlt  indessen  diese 
geringe  Menge  von  Kohlenstoff,  welche  das  einfache  Verhällnifs 
1  :  5  erfordert,  so  dafs  wir  genöthigt  sind,  das  complicirtere 
5  :  24  zu  nehmen. 

Nitroprussidbarium.  Dieses  Salz  erhält  man  durch  Zer- 
legung des  Nitroprussidkupfers  mit  kaustischem  Baryt,  wobei 
ein  Ueberschufs  des  letzteren  zu  vermeiden  ist.  Die  filtrirte 
dunkelroth  gerärbte  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  unter  der 
Luftpumpe  dunkelrothe,  quadratische  Krystalle  (P  .  0  P  .  oo  P  oo; 
Neigung  von  P  :  P  in  den  Endkanten  =  120<>  30';  P  :  0  P 
=  135®  250*  Zuweilen  wird  das  Salz  auch  in  platten  Prismen 
erhalten  9  welche  ohne  Zweifel  einen  anderen  Wassergehalt 
besitzen. 

Das  Nitroprussidbarium  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  aber 
nicht  zerfliefslich.  Beim  Kochen  seiner  Lösung  scheidet  sich  ein 
eisenoxydähnlicher  Niederschlag  aus,  welcher  auch  Baryt  enthält. 


*)  Nach  Dumas'  Methode  bestimmt. 
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Nach  diesm*  ib»\(Wmen  Z#ri9ett9ungf  eitfilr  iMnr  tim  öeUf  Lösung, 
wenn  man  sie  zur  KrystäHtifM'fOh  abdampft^  ein  Salz  in  derselben 
Form^  aber  verunreinigt  durch  einen  nicht  zu"  efntfemenden  Stoff. 
Dw  krystallisirte  Salz  verlor  im  Wasser  bad  t7}23  mni  14)92  pC, 
Wasser. 

Das  getrocknete  Sala^  gfib  bei  der  Analyse  die  Zusamnien- 
Setzung  : 


berecboe« 

gelbaden 

Fe, 

1^l¥,05 

'H07"14^3 

Ba, 

343    34,43 

34,45    34,79 

Cu 

144    14,49 

14,90)    15,06 

H.s 

15      i,5Ö 

1,57      1,35 

N., 

210    31,12 

—         — 

0,. 

144    14,45 

_         _■ 

996  100,00. 

In  diesen  Analysen  wurde  eirt  höder^r  Kohlensloffgehait 
gefunden^  als  der  berechneten  Formel  entspricht,  diefs  ist  übri- 
gens bei  den  nrit  chromsaurem  Bleioxyd  ausgerüfarten  Verbren- 
nungen gewöhnlich  der  Fall.  Wenn  wir  übrigens  der  voHsiän- 
digen  Abwesenheit  einer  jeden  Verunreinigung,  die,  wie  erwähnt, 
d^n  aus  kochender  Lösung  erhaltenen  Krystallen  leicht  anhängt, 
^b^r  seyn  könnten,  so  ist  es  klar,  dafs  die  Zusamwiensetzufig 
dieses  Salzes  sich  weit  näh«r  der  folgenden  Formel  anschliffet : 


berechnet 

Verauchnnittel 

Fe, 

^"l^ß 

14,10 

Ba, 

137    34,33 

34,62 

C|o 

60    15,03 

14,99 

H. 

6      1,50 

1,41 

N. 

84    21,06 



0, 

56    14,03 



369  100,00. 

Nach  der  ersten  Formel  würde  das  krystallisirte  Salz  20  Aeq. 
Wasser,  nach  der  zweiten  8  Aeq.  im  Waisuierbad  vierliereii. 
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NUroprussidsäber  erhält  man  auf  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  zu  irgend  einem  löslichen  Nitroprussidmetall.  Die 
Farbe  des  Salzes  wechselt  je  nach  der  Bereitungsweise  desselben 
von  blafs  fleischfarben  bis  schwach  rötiilichgelb.  Getrocknet  ist 
es  fleischfarben.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Salpetersäure 
unlöslich.  Salzsäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Chlorsilber 
und  Nitroprus^idwasserstoOsäure.  Durch  kaustische  Alkalien  wird 
es  wie  die  übrigen  Nitroprussidmetalle  zersetzt;  Ammoniak  löst 
Nitroprussidsilber  auf,  scheidet  aber  bald  weifse  Krystalle  ab, 
v^lche  leicht  durch  Eisenoxyd  verunreinigt  werden;  diese  weifsen, 
glänzenden  Krystalle  bestehen  aus  einer  Verbindung  des  Salzes 
mit  Ammoniak,  welche  durch  Wasser  schnell  iso  zersetzt  werden, 
dafs  Ammoniak  in  Lösung  übergeht  und  Nitroprussidsilber  zu- 
rückbleibt. Beim  Kochen  von  Nitroprussidsilber  mit  Ammoniak 
findet  eine  vollständige  Zersetzung  statt.  Die  Analyse  deir  Salzes 
verschiedener  Bereitung  ergab  die  Zusammensetzung  : 

gefunden  **) 


berechnet 

'   I. 

IL 

ni. 

wr 

Fe. 

13,01 

13,0  Iv 

12,93 

13,08 

13,11 

Ags 

50,18 

50,55 

50,00 

49,92 

50,04 

C,4 

13,38 

13,21 

13i,51 

13,18 

13,26 

H, 

0,19 

0,33 

0,31 

0,25 

0,14 

N|5 

19,52 

19,30 

19,02 

19,51 

— 

0, 

3,72 

— 

— 

# 

— 

100,00. 

Durch  Erhitzen  des  Salzes  in  einer  Röhre,  worin  ein  Chlor- 

caiciumrohr  befestigt   war,   wurde  1,58  und  1,62  pC.  Wasser 

erhalten.      Das  bei  100<^  getrocknete  Salz  enthält  daher  noch 

i^  pC.  Wasser,  das  in  höherer  Temperatur  weggeht,   so  dafs 


*)  Die  StickstoflFbestimmung  I.  wurde  nach  der  Methode  von  Dumas 
ausgeführt;  IL  nach  der  sogenannt  qualitativen  von  Liebjg;  III.  nach 
der  Methode  von  Bunsen. 
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wasserfreies  Salz  hinterbleibt.     Die  Formel  des  Silbersalzes  ist 
hiernach  :  Fe«  Cy,,,  3  NO,  Ags  +  2  HO. 

Nüroprussidkupfer.  Dieses  Salz  wird  auf  Zusatz  einer 
Kupferoxydlösung  zu  einem  löslichen  Nitroprussidmetall  als  blals 
grüner  Niederschlag  erhalten,  der  in  feuchtem  Zustand  am  Licht 
schiefergrau  wird.  Da  er  in  kaltem  Wasser  unlöslich  and  in 
heifsem  Wasser  kaum  löslich  ist,  so  kann  er  vollständig  aus- 
gewaschen werden.  In  Alkohol  ist  er  ganz  unlöslich ;  kaustische 
AlkaUen  zersetzen  das  Kupfersalz;  es  entsteht  zuerst  braunes, 
basisches  Nitroprussidmetall,  hierauf  Kupferoxyd  und  ein  lö^ 
liches  Nitroprussidmetall.  Das  bei  etwa  38®  getrocknete  Salz 
verlor  bei  100<>  noch  9,92  und  ll,42pC.  Wasser.  Die  Zusam- 
mensetzung des  bei  100®  getrockneten  Salzes  wurde  gefunden : 


berechnet 
140    20,43^ 

gefunden  *) 

Fe, 

L 

20,51 

IL           IIL 
20,40      — 

IV. 

Co« 

158    23,06 

22,71 

22,88      — 



C,4 

144    21,02 

21,35 

21,25    21,22 

21,18 

H, 

1      0,14 

0,31 

0,31      0,37 

0,31 

N., 

210    30,65 

29,86 

31,12    30,98 

— 

O4 

32      4,70 

— 

_        — 

— 

685  100,00. 

;  Die  Formel  des  Kupfersälzes  ist  hiernach  :  Fe^Cyit,  3N0, 
Cus  +  HO. 

Nitropruseideisen.  Dieses  Salz  wird  durch  Fällen  eines 
löslichen  Nilroprussidmetalls  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  als 
lachsfarbiger  Niederschlag  erhalten.  In  verdünnten  Lösungen 
erscheint  der  Niederschlag  nicht  sogleich,  obwohl  er  nahezu, 
aber  nicht  ganz,  unlöslich  in  Wasser  ist;  in  Wasser,  welches 
mit  Salpetersäure  angesäuert  ist,  löst  er  sich  leichter.    Gegen 


*)  Die  Stickstoffbestimranngen   wurden  ausgeführt  :    I.   nach  Dumas, 
II.  nach  Bnnsen,  III.  nach  Liebig. 
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Alkalien  verhält  er  sich  wie  das  Kupfersalz.  Das  bei  32®  ge- 
trocknete Salz  verlor  bei  100<>  20,40,  21,30  and  20,26  pC. 
Wasser.  Die  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  ergab 
folgende  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefonden 

Fe.o 

280^  3^35 

'  38,4i'    aör 

"37,92" 

• 

144    19,72 

19,85      19,90 

20,14 

N.» 

210    28,76 

29,28»)    — 

— r 

H. 

8      1,09 

1,10        1,22 

1,21 

o„ 

88    12,08 

—           _ 



730  100,00. 

Die  Formel  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  ist  hiernach : 
Fe,  Cyn,  3  NO,  Fe»  +  8  HO. 

NiiroprussidsAik  wird  durch  Fällung  eines  löslichen  Nitro- 
prussidmetalls  durch  ein  lösliches  Zinksalz  als  lachsfarbiger  Nie- 
derschlag erhalten.  Bei  langsamer  Bildung,  z.  B.  wenn  Salz- 
säure und  Zink  auf  Nitroprussidnatrium  einwirken,  besitzt  es 
eine  tief  orangengelbe  Farbe.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  löslich,  etwas  mehr  in  warmem.  Es  gleicht  in  seinem 
Verhalten  gegen  Reagentien  genau  dem  Eisensalz.  Die  Zusam^ 
mensetzung  desselben  ist  : 


berechnet 

gefnnden 

Fe, 

140^2^ 

20,07 

Zn, 

160    22,98 

22,26 

c.* 

144    20,69 

20,53 

H, 

2      0,28 

0,39 

0. 

210) 
40i  35.94 

» 

696. 
Diese  Analyse  Tührt,  daher  zu  der  Formel:  Fe«  Cyn,  3  NO, 
Ztis  +  2  HO 


*)  Stickstoffgebalt  nach  Damas'  Methode  beitimmt. 
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Einige  Nilroprussidverbkiduiigeii,  besonders  die  Säure,  das 
Ammonium-,  Barium-  und  Calciumsalz  scheiden  beim  Kochen 
oder  längeren  Stehen  ihrer  Lösungen  entweder  BerlinerbLau  oder 
Eisenoxyd  ab.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Ver- 
dampfen Krystalle  von  derselben  Form  nnd  den  nämlichen  Eigen- 
schaften wie  das  orsprüngiiche  Salz.  Die  Analyse  zeigt  übrigens 
eine  stattgefundene  Veränderung  an,  indem  das  VerhäUnifs  des 
Eisens  zu  dem  basischen  Metall  jetzt  etwas  gröber  ist,  als  1:1 
Aeq.;  ebenso  zeigt  sich  ein  Unterschied  im  Kohlenstoffgehalt. 
Obwohl  deutlich  erkennbar  ist  dieser  Unterschied  doch  nicht 
beträchtlich  genug,  um  eine  andere  Formel  Rlr  diese  Salze  zu- 
zulassen; er  wird  vielmehr  verursacht  durch  die  Beimengung 
einer  Verunreinigung,  entweder  von  Fe  Cy«,  oder  vielleicht 
Fe  Cy  +  H  Cy ,  welche  sich  weder  durch  KrystallisatioR,  noch 
durch  andere  Reinigungsmittel  entfernen  liefs.  Die  Meng-e  des 
fremden  Stoffs  ist  sehr  unbedeutend  und  beträgt,  wenn  man 
den  Analysen  nach  scbliefsen  darf,  auf  7  Aeq.  Nitroprussid- 
metall  etwa  2  (Fe  Cys).  Einige  der  Nitroprussidmetalle ,  wie 
Nitroprussidainmonium  und  Calcium^  wurden  noch  nicht  von  Bei- 
mengung frei  erhalten. 

Nitroprus^dammonium,  Setzt  man  Ammoniak  zu  über- 
schüssigem Nitroprussideisen,  so  wird  dieses  unter  Abscheidung 
von  Eisenoxyd  zersetzt,  wobei  gleichzeitig  Stickstoff  entwickelt 
wird.  Durch  Verdunsten  der  rothen  Lösung  im  leeren  Baum 
wird  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz  erhalten ,  welches  im 
Wasserbad  sich  leicht  zersetzt  und  bläut,  selbst  wenn  es  im 
leeren  Raum  getrocknet  ist.  Dieses  Salz  ist  wahrscheinlich  das 
wahre  Nitroprussidammonium ,  doch  wurde  es  für  die  Analyse 
nicht  rein  genug  erhalten.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  dfcies 
Salzes  scheidet  sich  Berlinerblau  ab  und  die  filtrjrte  Flüss^keit 
krystallisirt  beim  Abdampfen  \ji  gelinder  Wärme  in  schönen, 
grofsen  reihen  Krystallen,  welche  so  intensiv  gefärbt  sind,  dafs 
sie  fast  schwarz  erscheinen.    Sie  gehören  ihrer  Form  nach  in*s 


Fe, 

23,36 

c,« 

23,00 

Hji 

3,51 

N,o 

44,72 

0. 

6,41 
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rhombische  Krystallsyslem  (cx)  P.cxdPoo.Poo.OP;  die 
Neigung  von  c»  P  :  oo  P  =  91®  56';  P  oo  :  P  oo  im  makro- 
diagonalen  Hauptscbnitt  =  69®  54^.  Das  Salz  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich  und  selbst  etwas  zerfliefslicb.  Beim  Trocknen 
irn  Wasserbad  verlor  es  zwischen  15,09  und  16,94  pC.  Wasser. 
Die  Zusammensetzung  des   bei  100®  getrockneten  Salzes  ist  : 

berechnet  ^     gehmden    

^22,18  21,99  *- 

22,90  22,42  22,75 

3,28  3,20      3,09 

46,89  45,08       — 

100,00." 

Der  Ammoniamgehait  wurde  aus  dem  Platindoppelselz  za 
13,87  pC.  gefunden. 

Nitroprussidcalcium  erhält  man  durch  Zersetzung  vmi  über- 
schüssigem Eisen-  oder  Kupfersalz  mit  Kalkmilch.  Die  rothe 
Lösung  scheidet,  selbst  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme, 
Beriinerblau  ab.  Bei  hinlänglicher  Concentration  liefert  sie  dun-* 
fcelfothe,  ziemlich  stark  glänzende  Krystalle.  I^se  sind  mono- 
klinon»etrisch,  oo  P .  oo  P  oo  .  0  P  . ;  die  Neigung  von  oo  P  co 
:  0  P  z=:  82^;  oo  P  :  oo  P  im  orlhodiagonalen  Hauptschnitt 
=:  140®  (annähernd).  Spaltung  sehr  vollkommen.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  sehr  lefeht  läslich  und  zeigt  genau  das  Verhalten  der 
Nitroprassidverbindongen.  Im  Mittel  zweier  Versuche  verior  das 
krystallisirte  Saiz  17,85  pC.  Wasser  bei  100^  Die  Zusammen- 
setzung des  Sria^es  ist  : 


berechnet 

gefnndea 

Fe, 

21,11 

21,09 

Ca, 

15,08 

14,14 

c,« 

21,71 

21,47 

H. 

0,75 

1,09 

N., 

31,70 

» 

0, 

9,65 

7> 

100,00. 


/^ 


336       Playfair^  über  die  NUroprmnioethiniimgen^ 

Wenn  man  annimmt,  dafs  dieses  Salz  eine  Beimengung  von 
Cyaneisen  enthielt,  wie  der  geringere  Kalkgehalt  anzudeuten 
scheint,  so  scheint  die  wahrscheinliche  Formel  des  Kalksalzes  : 
Fes  Cy„,  3  NO,  Gas  +  5  HO  zu  seyn. 

Aehnliche  Resultate  ergab  das  Barium-  und  Natriumsalz, 
wenn  durch  Kochen  der  Lösung  ein  Theil  desselben  zersetzt 
worden  war.  Auch  das  aus  diesen  unreinen  Salzen  dargestellte 
Silbersalz  zeigte  einen  höheren  Eisen-  und  KohlenstoSgehatt, 
während  der  Gehalt  an  Silber  vermindert  erschien« 

ZerieisMing  der  Näroprussidmetatte  durch  kaustische  AlkaUen. 

Löst  man  Nitroprussidkalium  in  Wasser  auf  und  setzt  das 
doppelte  Volum  Alkohol  hinzu,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Kali- 
lauge ein  gelber,  flockiger  Niederschlags  welcher  mit  Alkohol, 
obwohl  nicht  vollständig,  ausgewaschen  werden  kann.  Man 
prefst  den  Niederschlag  zwischen  Fliefspapier  und  trocknet  ihn 
im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure.  Dieser  Körper,  welcher 
zufolge  seiner  Zusammensetzung  als  eine  Verbindung  von  Kali 
mit  Nitroprussidkalium  angesehen  werden  kann,  ist  hellgelb  ge- 
Tärbt  und  von  krystallinischem  Aussehen.  In  Alkohol  ist  er  nur 
wenig  löslich,  aber  sehr  leicht  in  Wasser,  welches  hierdurch 
eine  stark  alkalische  Reaction  annimmt.  Die  Lösung  föUt  Blei- 
salze hellgelb,  Eisensalze  gelblichbraun  und  Kupfersake  braun. 
Versetzt  man  die  Lösung  mit  einer  Säure,  so  wird  das  über- 
schüssige Kali  entfernt  und  das  Nitroprussidkalium  bleibt  in 
Lesung.  Beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  krystallisirt  er  nicht, 
sondern  er  zersetzt  sich  vielmehr  unter  Abscheidung  von  Eisen- 
oxyd und  unter  Freiwerden  eines  Gases,  welches  die  Schwefel- 
säure roth  färbt«  Beim  Erhitzen  des  Salzes  in  einer  Röhre 
entweicht  Stickoxyd  und  Ammoniak  und  es  bleibt  ein  schwarzer 
Rückstand ,  welcher  mit  Wasser  eine  alkalische  Lösung  von 
Ferrocyankalium  giebL  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des- 
selben, so  Gndet  eine  vollständige  Zersetzung  statt,  in  welcher 
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Eisenoxyd,  Ferrocyankalium ,   salpetrigsaures  und  Spuren  von 
oxalsaurem  Kali  auftreten. 

Es  ist  fast  unmöglich,  dieses  Salz  frei  von  einer  Beimen- 
gung von  Nitroprussidkalium  zu  erhalten.  Ist  Kali  im  lieber- 
Schüsse  angewendet  worden,  so  läfst  sich  dieser  auch  nur 
schwierig  durch  Auswaschen  entfernen.  Zwei  verschiedene 
Bereitungen  der  Substanz  ergaben  bei  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung : 

gefunden 

3T,00    36,14 

15,04    14,89 

0,80      0,79 


berechnet 

Fe. 

'l40"^H38 

K, 

351    36,07 

c« 

144    14,79 

H, 

8      0,82 

0.. 

210) 
120J  33>94 

973  100,00. 

Die  Formel :  Fe»  Cy^,  3  NO,  K,  +  4  KO  +  8  HO  unter- 
scheidet sich  von  der  des  Nitroprussidkaliums  nur  durch  einen 
Mehrgehalt  von  4  Aeq.  Kall  Es  ist  kaum  zweifelhaft,  dafs  die 
von  überschüssigem  Nitroprussidkalium  ganz  freie  Verbindung 
noch  1  Aeq.  Kali  mehr  enthält. 

Die  bei  dem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  dieser  Ver- 
bindung stattfindende  Zersetzung  läfst  sich  durch  die  Gleichung : 
2  (Fe,  Cyn,  3  NO,  K,)  +  9  KO  =  4  (Fe,  Cy.  K4)  +  3  KO, 
NOs  +  Fes  Os  +  3  N  darstellen.  Der  Versuch  zeigte  in  der 
That^  dafs  fast  sämmtlicher  Kohlenstoff  und  \  des  Eisengehalts 
in  der  Form  von  Ferrocyankalium  wieder  erhalten  wird. 

Einwirkung  von  alkalischen  SchwefebnetaUen  auf  die  Nitro^ 

prussidoerbindungen. 

Es  wurde  erwähnt^  dafs  beim  Vermischen  der  Lösungen 
alkalischer  Schwefelmetalle  und  Nitroprussidverbindungen  eine 
prächtige  Purpurfarbe  entsteht,  welche  indessen  sehr  unbeständig 
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ist.  Die  Verbindung,  welche  diese  Färbung  verursacht,  lab 
sich  indessen  in  fester  Fonn  erhalten,  wenn  man  eine  concen- 
trirte  wässerige  Ltlsung  von  Nitroprussidnatrium  mit  ibrem  5-  bis 
6fachen  Vohim  Alkohol  versetzt ,  hierzu  eine  alkoholische  häsmg 
von  Einfach-Schwefelnatriiim  Tügt  und  die  niederfallenden  ölar- 
tigen  Tropfen  wiederholt  mit  Alkohol  abwäscht«  Diese  werden 
so  rasch  wie  möglich  im  leeren  Raum  getrocknet ,  wobei  sie 
sich  gewöhnlich  in  ein  schmutzig  grünes  Pulver  verwandeln^ 
welches  zum  Theil  scdon  Zersetzung  erlitten  hat,  zuweilen  aber 
auch  ohne  Veränderung  als  schön  blaue  Ittasse  erhalten  werden, 
die  sich  vollständig  in  Wasser  unter  purpurblauer  Färbung  auf- 
löst. Im  Wasserbade  kann  man  diese  Verbindung  nicht  trocknen, 
weil  sie  rasch  zersetzt  wird  und  sich  grün  färbt.  Die  im  leeren 
Raum  getrocknete  M;)sse  zeigte  bei  der  Analyse  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

berechnet  gefsnden 


Fes 

17,36 

16,84 

Na, 

JS,07 

21,37 

23,S4 

C,4 

17,86 

16,95 

17,58 

s. 

5,95 

5,51 

5,92 

H. 

0,74 

0,78 

0,71 

N„ 

26,05 

— 

0. 

■  ■■■  ■  #1 

8,97 

— 



100,00. 

Die  in  Wasser  au^elöste ,  purpurblau  gefärbte  Verhindu^, 
giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  Niederschlag  von  derselben 
pi*ächtigen  Färbung,  welcher  beim  Auswaschen  sich  zersetzt; 
mit  Bleisalzen  entsteht  ein  bräunlich -gelber»  mit  Kupferlösung 
ein  brauner  Niederschlag,  welche  beide  schon  umgeänderte  Pro- 
ducte  sind.  Die  purpurne  Lösung  nimmt  bald  me  rotbe  Farbe 
an,  läfst  hierauf  einen  braunen  Niederschlag  CEisenoxyd  und 
Schwefel^  fallen*  und  enthält  nun  Ferrocyannatrium,  Schwefelcyan- 
natrium  und  salpetrigsaures  Natron;  es  wird  gleichzeitig  «twas 
Ammoniak,   Blausäure  und  Stickstoff  entwickelt.    Beim  Kochen 


K 
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findet  diese  Zerselzungr  augenblicklich  statt.  Sie  mag  dürcH 
folgende  Gleichung  sich  darstellen  lassen,  welche  durch  quan- 
titative Bestimmung  der  einzelnen  Producte  controlirt  wurde  : 
2  (Fes  C|,,  3  NO,  Nag  +  Ss)  +  2  HO  =  7  (Na,  Fe  Cy.) 
+  CNa,  Cy  SO  +  (NaO,  NO,)  +  Fe,  O4  +  S4  +  2  H  Cy 
+  2  N.  Dafs  man  statt  Fe,  O4  nur  Fe,  0^  erhält,  mag  daher 
rühren,  dafs  noch  Wasser  zersetzt  wird,  dessen  Wasserstoff 
sich  mit  Stickstoff  zu  Ammoniak  vereinigt,  während  der  Sauer- 
stoff das  Eisen  höher  oxydirt. 

Die  Constitution  der  blauen  Verbindung  läfst  sich  wahr- 
scheinlich durch  folgende  Formel  darstellen  :  Fe«  Cyi«,  3  NO, 
5  Na,  +3  NaS  +  6  HO;  sie  stellt  Nitroprussidnatrium  dar, 
verbunden  mit  3.  Aeq.  Schwefelnatriüm.  ^ 

Constitution  der  NitroprussidmetaUe. 

Die  vorhergehenden  Analysen  haben  zu  der  sehr  zusam- 
mengesetzten Formel  :  Fe^  C24  N,5  Ös  B5  geführt,  welche  von 
vornherein  sehr  unwahrscheinlich  efschien.  Wären  in  der  That 
statt  24  Aeq.  Kohlenstoff  25  Aeq.  gefunden  worden,  so  würde 
man  durch  Theilung  mit  f  die  Formel :  PejCioNeOlR)  erhalten^ 
die  sich  in  Fe^  C^o  N«  0  R»  *)  umwandeln  liefse.  Eine  Ver- 
gleichung  des  in  den  verschiedenen  Analysen  gefundenen  Ver- 
hältnisses des  Eisens  zum  Kohlenstoff  ergiebt  im  Mittel  auf  28 
Eisen  28,9  Kohlenstoff.  Fe :  5  C  verlangt  das  Verhältnifs  28  :  30 
Kohlenstoff;  dieser  Unterschied  ist  zu  bedeutend,  als  dafs  er 
den  Fehlern  der  Analyse  zugeschrieben  werden  dürfte.  5  Fe 
:  24  C  giebt  das  Verhältnifs  28  Bisen  :  28,8  Kohlenstoff. 

Diese  Betrachtung  nöthigte  zur  Annahme  der  complicirteren 
FormeL  Die  Stickstoffbestimmungen  haben  auf  24  Aeq.  Kohlen- 
stoff ^5  Aeq.  Stickstoff  ergeben.  Da  12  Aeq.  Stickstoff  in  der 
Form  von  Cyan   vorhanden  sind,   so  bleiben  3   davon   iibrig, 


*}  Gerhardt  zieht  O.  statt  Of   vor.  d.  R. 
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welche,  mit  dem  durch  den  Verlast  gefundenen  Sauerstoff  ver- 
bunden, als  3  Aeq.  N  0  angenommen  wurden.  Nimmt  man  an, 
dafs  das  Stickoxydul  die  Stelle  von  Cyan  einnehmen  und  dieses 
vertreten  könne ,  so  würde  man  eine,  der  des  Ferrocyans  ent- 
sprechende, Formel  erhalten;  5  Aeq.  Ferrocyan  =  Fe^  Cyi»; 
1  Nitroferrocyan  =  Fcs  (Gyn ,  3  NO).  In  den  Nitroprossid- 
Verbindungen  kann  man  daher  ein  Ferrocyan  annehmen,  in 
welchem  statt  3  Aeq.  Cyan  3  Aeq.  Stickoxydul  eingetreten  sind. 
Der  Gehalt  an  basischem  Metall  ist  indessen  in  diesen  Verbin- 
dungen geringer  als  in  den  Ferrocyan*  oder  selbst  den  Ferrid- 
cyanverbindungen.    Es  ist  nämlich  : 

Fcj  Cye  +  4  R  Ferrocyansalze. 
FO)  Cy«  +  3  R  Ferridcyansalze. 
I  Fe^  Cye  +  2  R  unbekannt. 

Die  einfachere  Formel  der  Nitroprussidverbindungen  entspricht, 

wie  man  sieht ,  den  letzteren  Verbindungen :  Fe^  ^f^  |  +  2  R. 

Diese  einfachere  Formel  erscheint  daher  sehr  wahrscheinlick 
und  weitere  Untersuchungen  mögen  wohl  diese  Verbindung  frei 
von  Beimengungen  darzustellen  lehren.  Diefs  ist  bis  jetzt  nicht 
geschehen  und  den  Analysen  zufolge  kann  ich  nur  die  Formel: 
Pe«  Cy|.i,  3  NO,  +  5  R  aufstellen,  obwohl  ich  nicht  glaube, 
dafs  sie  den  genauen  Ausdruck  der  Zusammensetzung  dieser 
Salze  darstellt. 


Notiz  Über  die  chemische  Formel  der  Nitroprussid- 

^        Verbindungen ; 

von   John    Kyd. 


N  Auf  Veranlassung  und  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Professor 
Will  habe   ich   einige  Tersuche  mit  den  von  Dr.  Playfair 
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kürzlich  beschriebenen  Nitroprussidverbindungen  angestellt, 
hauptsächlich  in  der  Absicht,  die  einfache  und  elegante  Formel 
derselben—  welche  Hr.  Play  fair  zwar  Tür  wahrscheinlich  hält, 
obwohl  seine  Versuche  ihm  nicht  gestatten,  dieselbe  als  Aus- 
druck  der  analytischen  Resultate  aufzustellen  —  einer  Prüfung 
zu  unterwerfen.  Ich  wählte  hierzu  das  Natronsalz,  welches  am 
leichtesten  krystallisirt.  Das  rghe,  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron  in  Lösung  erhaltene  Nitroprussid- 
natrium  wurde  durch  Versetzen  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
als  unlösliches  Nitroprussidkupfer  gefällt,  dieses  vollständig  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  endlich  vorsichtig  mit  kaustischem 
Natron  zersetzt.  Die  hierdurch  erhaltene  Lösung  von  Nitro- 
prussidnatrium  wurde  durch  Filtration  von  dem  abgeschiedenen 
Kupferoxyd  getrennt  und  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  wobei 
grofse  Krystalle  erhalten  wurden,  welche  ich  der  Analyse  un- 
terwarf. 

Das  Eisen  und  Natrium  wurden  nach  der  Zersetzung  des 
Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Form  von  Eisen- 
oxyd und  schwefelsaurem  Natroa  gewogen. 

I.  0,531  6rm.  gaben  0,1490  Grm.  Eisenoxyd  und  0,2505  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

iL  0,471  Grm.  gaben  0,1330  Grm.  Eisenoxyd  und  0,2223  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

Von  den  Verbrennungen  wurde  die  erste  mit  chromsaurem 
Bleioxyd,  die  zweite  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  aus- 
geführt : 
L  0,5157  Grm.  gaben  0,3937  Grm.  Kohlensäure  und  0,0610 
Grm.  Wasser. 

II.  0,4394  Grm.  gaben  0,3265  Gi^m.  Kohlensäure  und  0,0526 
Grm,  Wasser. 

Die  Sticksloffbostimmung  geschah  nach  Pumas'  Methode: 
0,298  Grm.   gaben  74  CG.   feuchten  Stickstoff  bei  W  C. 
und  28''  Barometer. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXIV.  Bd.  8.  Heft.  23 
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Aso» 

berechMt 

Eisea 

Y 

i9;28 

Natriom 

2 

15.98 

Kohlenstoff 

10 

20,66 

Wasserstoff 

4 

1,38 

Stickstoff 

6 

28,93 

Sauerstoff 

5 

13,77 

Ich  stelle  diese  Resultate  mil  der  nach  der 
Formel  Play  f  air's  berechneten  Znsanunenselning,  und  dem  Mittel 
der  Analysen  des  nach  der  nllmlichen  Methode  dargesteiltei 
Natronsatees  desselben  Chemikers  zusammen  : 

L         IL      Mittel        AiiriyNa 

19,64  19,77  19,70  19^3 
1S,41  15,42  15,42  15,48 
20,82  20,26  20,54  20,17 
1,31  1,33  1,32  1,53 
29,35  -  29,35  27,78 
—        —    13,66  - 

100,00  100,00. 

Die  compHcirtere  Formel  Fla yf air's  :  Fe«  Cym  3  NO, 
5  Na  +  10  HO  verlangt  m  100  Theflen :  19,33  Fe,  16,02  Na, 
19,89  C,  1,38  H  und  29,00  N.  Die  Analyse  scUiebl  sich  ddier, 
wie  man  sieht,  in  Belr^  des  Natrium-  and  Kohleasto^ehak 
mehr  an  die  einfachere  Formel  :  Fe,  Cy»  NO ,  2  Na  +  4  HO 
an.  Die  äbrigen  Elemente ,  nänriich  :  Eisen ,  Wasserstoff  und 
Stidutoff  fallen ,  nach  den  beiden  Formehi  berechnet ,  so  mke 
zusammen,  daEs  die  Analyse  nicht  im  Stande  ist,  die  Unter- 
schiede mit  Sicherheit  zu  ermittefai.  Entscheidend  schaut  mir 
der  Kohlenstoffgehalt  zu  seyn ,  welcher,  nach  den  zwei  Fcnneb 
berechnet,  die  pnSbte  Differenz  zdgt  und  der  gefundene  Koh- 
lenstoffgehalt spricht  entschieden  für  die  ^einfachere  FomeL 


Notiz  über  das  Verhalten  der  Cnminsäure  im 

tMersdien  Organismus; 
von  A.  W.  Hofmatm. 

Einige  Bemerkungen  von  Schlofsberger  *}  tter 
rsiologischen  Wirkungen  analog  oonstümrter  <wgamscher 


•3  Di«e  Aonalen  Bd.  LXXm,  S.  212. 
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terien  erinnerte  Diiich  an  verschiedene  VörAicbe«  die  ischon  ver 
mehreren  Jdhrm  angfcistellt,  aber  durch  andere  Beschäftigungen 
unterbrochen  wunkn. 

Gelegentlich  einiger  Unteraacfanngen  über  die  Abkömmiinge 
der  Ct6nm$äure  (Camol,  Nitrocumcri,  Camidin,  Cumonitril  etc.}, 
in  welchen  sich  der  Parailelismus  dieser  Reihe  mit  den  aus  der 
fieneoesäure  dargesteUen  Verbindungen  nach  allen  Richtvngen 
hin  bethätigte,  klan  ich  auf  den  Gedanken,  das  Verhatten  dieser 
Sinre  im  Thierorganisnms  zu  studiren. 

Kurz  nachdem  A.  Ure  die  merkwürdige  Beobachtung  ge* 
macht  hatte,  dafis  die  dem  Organismus  dargebotene  Benzoästfure 
sich  im  Harn  als  Hippursäare  wiederßndet^  warde  das  Verhalten 
4er  90  anakigen  Zimmtsäure  von  Erd  mann  und  HarchaAd  *^ 
in  derselben  Richtung  untersucht.  Diese  Chemiker  fanden,  dafs 
die  Zimmtsäure  ebenfalls  in  fÜppiHrsflure  ttftergeht,  eine  Beob- 
achtung^ die  neuerdings  von  Wo  hl  er  und  Frerichs ''^^}  be« 
stätigt  worden  ist,  welche  fanden,  dafs  Perubalsam  durch  seinen 
Gehalt  an  Zimmtsäure  die  Bildung  von  Hippursaure  veranlafst. 
Dieses  Resultat  konnte  nicht  be&emden,  wenn  man  bedenkt,  wie 
leicht  sich  die  Zimmtsäure  unier  dem  Eiatvsse  oxydirender 
Agentien  in  Benzoesäure  verwandelt« 

Der  Uebergang  der  der  Benzoesäure  homologen  Cuminsäure 
in  Hlpporsäure  war  ungleich  weniger  wahrschelnlidi.  Dia  Cumin* 
säure  ist  bis  jetzt  nur  afuf  sehr  indirectem  Wege  —  nämlich 
^oreh  Oxydation  ihres  KohlenwasserstofiRs  Gumol  mitlelsl  Salpe^ 
lersäure  [Abel  ^*3]  —  in  Benzoesäure  ttbergefuhrt  worden. 
Es  war  viel  eher  anzwiehmen  >  Ms  sich  in  diesen»  Falle  eine 
der  Hippursaure  homoh>ge  GlycocoH  -  Cuminsiäare  UMen  iiterde, 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XLIV ,  S.  344. 
*^  Ebendaselbst  Bd*  LXV ,  S.  3S5. 
*••)  Ebeades.  M.  LXIIf,  S.  308. 
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und  es  ist  in  der  That  die  Hoffnung  gewesen^  eine  solche  Säure 
zu  erhalten,  welche  niich  zur  Anstellung  des  Versuchs  bestimmte. 

Das  Ergebnifs  dieses  Versuches  hat  weder  der  einen,  noch 
der  andern  Erwartung  entsprochen. 

Nachdem  ich  an  Kaninchen  die  völlige  Unschädlichkeit  der 
Cuminsäure  erprobt  hatte,  nahm  ich  des  Abends  mehrere  Gramme 
dieser  Säure,  ohne  das  mindeste  Uebelbefinden  zu  verspüren. 
Indem  sich  verschiedene  andere  Personen  an  dem  Versuche  be- 
theiligten, erhielt  ich  schnell  die  nöthige  Menge  Harn.  Derselbe 
wurde  auf  dem  Wasserbade  verdampft ,  worauf  sich  bei  starker 
Syrupconsistenz  gelbliche  Nadeln  absetzten,  die  nach  dem  Um- 
krystallisiren  mit  Thierkohle  sich  als  reine  Cuminsäure  erwiesen. 

Um  dieses  Resultat  durch  Zahlen  zu  fixiren,  wurde  die  ge- 
reinigte Säure  verbrannt  : 

0,2472  Grni.  Säure  gaben  0,6586  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1640  Grm.  Wasser. 

Theorie  Versuch 

20  Aeq.  Kohlenstoff  m''^T3^7  72,66 

12  „  WasserstoU  12      7,31  7,37 

4  »  Sauerstoff  32    19,48  — 

1  „  Cuminsäure  164  100,00. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dafs  die  Cuminsäure 
bei  ihrem  Durchgang  durch  den  thierischen  Orgaiiismus  keine 
Veränderiftig  erleidet.  Der  Versuch  wurde  mehrfach  mit  dem«- 
selben  Resultat  wiederholt;  auch  die  Menge  der  im  Harn  wieder- 
gefundenen Säure  entsprach  ziemlich  nahe  der  dem  Organismus 
gebotenen  Quantität,  wobei  natürlich  der  unter  solchen  Umständen 
unvermeidliche  Verlust  in  Anschlag  gebracht  werden  mofs.  Es 
gelang  mir  nicht,  neben  der  Cuminsäure  noch  eine  andere  von 
ihr  abstammende  Säure  zu  entdecken. 

Der  ungünstige  Erfolg  des  Versuchs  mit  Cuminsäure  ver- 
anlafste  mich,  eine  andere  Säure,  welche  der  Benzoesäure 
noch  näher  steht,  in  demselben  Sinne  zu  prüfen.    Die  Formel 
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der  Cuminsäure  unterscheidet  sich  von  der  der  Benzoesäure 
durch  3  Ci  Ha ,  wahrend  die  von  N  o  a  d  *)  entdeckte  Toluyl- 
säure  nur  C^  Hs  mehr  enthält. 


Cuminsäure 

Cjo 

Hn 

O4 

? 

c„ 

Hjo 

O4 

Toluylsäure 

c.. 

H. 

O4 

Benzoesäure 

C.4 

H. 

O4. 

Die  Toluylsäure  ist  gleichfalls  vollkommen  unschädlich;  sie 
wurde,  wie  die  Cuminsäure,  in  Quantitäten  von  mehreren  Gram- 
men genommen.  Im  Harn  konnte  keine  Toluylsäure  nachge- 
wiesen vverden;  statt  ihrer  löste  sich  beim  Behandeln  mit  Aether 
eine  kleine  Menge  eines  indifferenten  Körpers  auf,  welcher  beim 
langsamen  Verdampfen  des^Aethers  in  kleinen,  demantglänzen- 
den, vollkommen  regelmäfsigen  Krystallen  anschofs.  Die  geringe 
Menge,  in  welcher  sich  diese  Materie  bildet,  und  die  aufser- 
ordentlichen  Schwierigkeiten ,  welche  sich  der  Darstellung  grö- 
fserer  Mengen  von  reiner  Toluylsäure  (frei  von  Nitrotoluylsäure) 
entgegenstellen,  haben  mich  bis  jetzt  verhindert^  diese  Versuche 
zu  vollenden. 


Die  fabrikmäfsige  Darstellung  der  Essigsäure; 
briefliche  Mittheilung  von  A.  Beringer. 


Herr  Schnedermann  hat  in  Ihrem  Handwörterbuch  der 
Chemie  des  Verlustes  gedacht,  der  bei  der  Zerlegung  des  holz- 
sauren Kalkes  durch  Glaubersalz  entsteht.  Es  wäre  interessant 
zu  wissen,  wie  weit  diese  unvollständige  Zerlegung  des  essig- 


*)  Diese  Aonalen  Bd.  LXni,  S.  281. 


SM  Beringer ^  die  ftfkrihmäffife  Jkir$Mlmg  der  Essigsäure, 

sauren  Sulases  einerseits  und  andererseibi  die  Ausscheadiiiig  Tei 
sehwefelsaurem  Natron  in  Verbindung  mit  sehweGalsaurem  Kak 
geht,  um  so  mehr,  da  der  Fall  auch  bei  Zerlegung  des  KupCnr- 
Vitriols  mit  essigsaurem  Kalk  eintritt.  In  der  Praxis  kann  diesem 
doppelten  Verluste  leicht  durch  directe  Sättigung  des  Holzessigs 
mit  Schvirefelnatriura  vorgebeugt  werde»,  und  in  der  That  haben 
die  Herren  Heyl  und  Wdllner  in  Berlin  seit  geraumer  Zeil 
eine  Halsessigfabrik  im  Gange ,  in  der  die  Essigsäure  mü  Hülfe 
von  Schwefelnatrium  aiu  der  vollendetsten  Reiaheit  gebracht  wiri 
Es  liegt  in  den  klimatischen  Verhältaifsen  des  Nordens  j  dab 
die  Entbindung  so  grofser  Quantitäten  von  Schwefelwassera(o%a$ 
durchaus  nichts  Lästiges  flir  die  Fabrik  selbst  hat. 

Die  aus  dem  gereinigten  essigsauren  Natron  al^eschiedene 
Säure  ist  sogar  reiner  als  die  Essigsäure  des  Hand^ ,  die  jetst 
meist  durch  Sättigung  von  sogenanntem  Essigsprit  (9procentigem 
Scfanellessig)  mit  Kalk  und  Zerlegen  des  Kalksalzes  durch  Scbwe« 
feisäure  gewonnen  wird.  Eine  sotcbe  Säure  kann  daüshaifo  mcht 
frei  von  scbweQiger  Säure  seyn,  weil  die  Fabrikanten  den  essig- 
sauren Kalk  blofs  zur  Trockne  abdampfen  und  somit  die  m  des 
Essigbildern  aus  den  Spähnen  aufgenommene  organische  Materie 
bei  der  Destillation  zersetzend  auf  die  Schwefelsäure  wirkt 

Merkwürdig  ist  noch,  dafs  die  verschiedenen  Hölzer  nicht 
allein,  wie  Stoltze  gezeigt,  ungleiche  Mengen  von  §äure  geben, 
sondern  auch,  dafs  die  Natur  der  Brandöte  so  sehr  wechselt, 
je  nachdem  s.  B.  Buchen-»  oder  Erlenhotz  gaioiami»!  wird,  was 
vermuthlich  von  den  im  Höh  enthaltenen  Harzen  und  der- 
gleichen herrührt« 
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Ueber  Eilige  Verbindungen  de$  Mannitai; 

von  Dr,  W.  Knop. 


Der  Verfasser  versuchte,  in  der  Absicht  das  Aequivalent 
des  Mannits  festsustellen ,  die  Darstellung  verschiedener  Ver- 
bindungen dieses  Stoffes.  Die  von  Favre "^'j  beschriebenen 
Verbindungen  des  Mannits »  welche  den  Angaben  dieses  Chemi- 
'kers  zufolge  die  Formeln  :  2  PbO,  C«  H«  O4;  3  PbO,  C«  H«  O4 
und  4  PbO,  2  SOs,  C«  H.  O4  besitzen,  hält  Knop  für  Gemenge 
verschiedener  Substanzen.  Die  Bleiverbindungen  des  HannitSi 
welche  Favre  durch  Zusammenbringen  heifser  ammoniakaii-* 
scher  Bleizuckerlösung  mit  concentrirter  Mannitlösung  durch  Ab- 
kühlen oder  durch  Fällen  mit  Weingeist  darstellte,  konnte  Knop 
bei  wiederholten  Versuchen  niemals  in  Krystallen  gewinnen,  und 
er  hält  es  für  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  man  auf  die  angege- 
bene Weise  nur  Gemenge  basischer  Bleisalze  mit  freiem  Mannit 
erhalte  **}.  Die  Mannitschwefelsäure  zersetzt  sich  nach  neueren 
Versuchen  von  Knop  allmälig^  wenn  sie  längere  Zeit  in  Lösung 
bleibt ;  wird  sie  mit  Baryt  gesättigt  und  die  Auflösung  zum  Theil 
verdunstet,  oder  theilweise  durch  Alkohol  gefällt,  so  erhält  man 
Substanzen  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Da  Favre  bei 
der  Darstellung  der  Mannitschwefelsäure  diese  Säure  längere 
Zeit  in  Lösung  hielt,  so  läfst  sich  annehmen,  dafs  die  von  ihm 
analysirten  Salze  eine  theilweise  Zersetzung  erlitten  hatten. 

Auf  folgende  Weise  gelang  es  Knop,  eine  Verbindung  des 
Mannits  mit  Ameisensäure  darzustellen  : 


^)  Die«e  Anoalen  Bd.  LU,  S.  310. 

**)  Die  roeirten  basisch  essigsauren  Bleioxydsalze,  sowie  der  freie  Mannit, 
krystallisiren ;  es  ist  hiernach  wahrscheinlich,  dafs  die  nachFavro's 
Methode  erhaltenen  unkrystaliinischen  Niederschlage  doch  wirkliche 
Mannitverbiodangen  enthalten.  d«  R. 
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Ameitensaurer  MannU.  Man  schmilzt  krystallisirte  Oxalsäure 
und  Mannit  im  Luftbad  bei  110^  zusammen,  läfst  die  Tempe- 
ratur allmählig  auf  95®  sinken  und  erhält  diese  mehrere  Standen 
lang.  Es  entwickelt  sich  hierbei  fortwährend  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  und  es  bleibt  ein  in  der  Wärme  flüssiger,  voll- 
kommen klarer  und  fast  ganz  farbloser  Syrup,  welcher  nach 
dem  Erkalten  ziemlich  fest  wird  und  klar  bleibt.  Diese  Masse 
ist  in  90procentigem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  zerrällt 
in  der  Lösung  allmählig  in  Ameisensäure  und  Mannit.  Auch  bei 
längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  verliert  sie  ihre  Durch- 
sichtigkeit und  erhält  einen  deutlichen  Geruch  nach  Ameisen- 
säure. Bringt  man  sie  mit  Basen  zusammen,  so  zerfällt  sie 
schneller  in  Mannit  und  ein  ameisensaures  Salz. 

Knop  ermittelte  das  Verhältnils ^  in  welchem  Ameisensäure 
und  Mannit  sich  verbunden  hatten,  indem  er  die  Verbindung  mit 
Basen  neutralisirte ,  die  Lösung  abdampfte  und  das  zurückblei- 
bende Gemenge  von  Mannit  und  ameisensaurem  Salz  der  Analyse 
unterwarf.  Um  der  Abwesenheit  von  unverbundenem  Mannit  in 
der  geschmolzenen  Masse  versichert  zu  seyn ,  nahm  er  im  Ver- 
hältnifs  zu  der  Menge  des  Mannits  einen  bedeutenden  Ueber- 
schufs  von  Oxalsäure ,  erhitzte  das  Gemenge  während  5  Stunden 
auf  UO^  und  hierauf  4  Stunden  lang  auf  95<*,  breitete  die  ge- 
schmolzene, noch  freie  Oxalsäure  enthaltende  Masse  in  einer 
flachen  Schale  aus  und  spülte  sie  wiederholt,  zur  Eniremung 
noch  etwa  vorhandener  Ameisensäure,  mit  Aether  ab^  löste  sie 
endlich  in  Wasser  auf  und  sättigte  genau  mit  Kalk.  Nach  einiger 
Zeit  reagirle  die  Lösung  wieder  schwach  sauer^  so  dafs  ein  Theii 
der  Ameisensäure  erst  allmählig  aus  der  Verbindung  frei  zo 
werden  scheint.  Es  wurde  daher  überschüssiges  Kalkwasser 
zugesetzt  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  der  freie  Kalk 
gefällt,  die  Flüssigkeit  erwärmt,  abfiltrirt  und  zur  Trockne  ein- 
gedampft. Der  bei  llO^  getrocknete  Rückstand  gab  bei  der 
Analyse  : 


de$  Mannas. 

- 

berechnet 

gefunden 

c. 

"^■"^30^ 

31,94 

Hg 

8      5,1 

5,12 

0, 

72    46,2 

45,74 

CaO 

28    17,9 

17,20 
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156  100,0  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  zeigt,  dafs  Mannit  und  ameisen- 
saurer Kalk  zu  gleichen  Aequivalenten  vorhanden  sind :  C«  H,  0« 
+  Cj  HO,,  CaO. 

Die  durch  Zusammenschmelzen  von  Mannit  mit  überschüs-t 
siger  Oxalsäure  erhaltene  Verbindung  von  Ameisensäure  und 
Hannit  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie  vorher  behandelt  und  mit 
kohlensi^urem  Zinkoxyd  gesattigt.  Die  eingetrocknete  Lösung 
gab  nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  bei  der 
Analyse  : 

berechnet  gefunden 


c. 

48 

27,22 

28,58 

H, 

9 

5,08 

5,12 

0,0 

80 

45,10 

» 

ZnO 

40 

22,60 

22,32 

100,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel :  Ce  H,  0« 
+  Ca  HOs ,  ZnO  +  HO. 

Ein  in  ähnlicher  Weise  erhaltenes  Gemenge  von  ameisen- 
saurem Baryt  und  Hannit  gab  bei  der  Analyse  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  36,81  pC.  Baryt,  entsprechend  der  Zusam« 
mensetzung  :  C«  H,  0«  +  Ca  HO» ,  BaO  (her.  37,0  pC;  Baryt). 

Aus  d^n  vorstehenden  Versuchen  läfst  sich  schliefsen,  dafs 
die  durch  Zusammenschmelzen  voh  Oxalsäure  mit  Mannit  erhal- 
tene Verbindung,  in  Berührung  mit  Basen  in  gleiche  Aequivälente 
Mannit  (C«  H,  0«)  und  Ameisensäure  (C^  H^  O4J  zerfällt.  Die 
Oxalsäure  spaltet  sich,  wie  es  scheint,  bei  Gegenwart  von  Mannit 
leichter  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  welche  letztere  mit 
Mannit  verbunden  bleibt  : 
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C4  H,  Oi  =  Ca  Ht  O4  +  Ca  O4 

OxalsSure.    Ameisensäure.  Kohlen- 
säure. 

Die  ZusammenseCsung  des  ameisensauren  Hannits  ist  hin- 
sichtlich des  Gehalts  an  Wasser  unbekannt;  seine  Formel  läfst 
sich  durch  :  C«  Ht  0«  +  Ca  HOs  +  x  aq.  darstellen. 

lieber  den  NUromannit  hat  Knop  einige  Beobachtungen 
mitgetbeilt.  Eine  Unze  Nitromannit  wurde  in  8-- 10  Uwsen 
Weingeist  gelöst  und  in  einem  Kolben,  der  locker  mit  feinen 
Eisenbobrspähnen  angefulit  war,  während  8  Tagen  digerirl  und 
oft  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war^der  Nitro- 
mannit vollkommen  zersetz  und  der  Boden  des  Gefäfses  mit 
einer  dicken  Schicht  von  Eisenoxyd  bedeckt.  Die  fa^t  voH- 
kommen  farbhuie,  etwas  gelbliche  Flüssigkeit,  die  während  der 
Behandlung  stets  erneuert  war,  liefs  abfiltrirt  und  eingedampft 
einen  halben  Gramm  emes  Ammomaksalzes  zurück.  Die  Hälfte 
der  grofsen  Menge  Eisenoxyd  lieferte  beim  Auskochen  mit 
Schwefelammonium  einen  Gramm  eines  krystallisirten  Gemisches 
von  Ammoniaksalzen  und,  wie  es  schien,  etwas  Nitromannit« 
Mit  dem  Ammoniak  schien  eine^  flüchtige  organische  Säure  ver- 
bunden zu  seyn.  Beim  Erhitzen  der  AlkoboUd^ung  sieht  man 
deutlich  Gasblasen  vom  Eisen  aufsteigen  und  bemerkt  zu  Anfang 
den  Geruch  nach  dem  Aether  einer  flüchtigeii  Säure.  Die  Haupt- 
masse des  Nitromannits  mufs  sich  daher  bei  dieser  Zersetzung 
in  Gasform  entwickeln  *}. 

Sehr  schnell  wird  der  Nitromannit  zersetzt,  wenn  man  seine 
ätherische  Lösung  mit  Eisendrebspähnen  anfüllt  und  hicarzn  mit 
S«lasäure  gesättigten  absoluten  Alkohol  setzt.  Die  FHlsrig^eit 
erhitzt  sich ,  wird  grün  und  grünschwarz  CNOs  «nd  Fe  CX)  and 


*)  Diese  merkwürdige  Zenetsimg^  des  Nilromannito  verdient  eine  ■ihwe 
Unterfuchuiig.  ^  d.  R. 
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kommt  zu  einer  störmisohen  Gesentwickekuig.  Das  entweichende 
Gas  enthält  Kohlensäure  und  riel  Stiekoxydgfas. 

Bei  der  Behandhiog  des  Nitromannits  mit  Schwefelammo« 
nium  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein;  der  Schwefdwassersioff 
sobieii  redudrend  zu  wirken  >  docA  konnte  kein  bestimmt  cha<» 
raderisirtes  Product  hierbei  erhalten  werden. 

Knop  ist  der  Ansicht,  dafs  nach  den  jetzt  vorliegenden 
VersuebiMi  die  Formel  des  Hannits  unzweifelhaft  :  C«  H,  0«, 
oder  vielmeiir  die  doppelte  :  Ci«  Hj«  Om  sey.  Er  giebt  fol«" 
gende  Tabelle  der  mit  Bestimmtheit  erwiesenen  MannitTerbin«« 
düngen  : 

Nitromannit CitHgOe,  6  (NOs) 

Mamiitschwefelsäure    .    .    C^  H»  0«,  6  CSOs)  +  3  HO  +  3  HO 
Mannitschwefelsaure  Salze    Cn  H»  0«,  6  (SO,)  +  3  HO  ^  3  HO 
Ameisensaurer  Mannit     .    C,)  H«  0«,  (2  C,  HO«  +  4  HO) 
Mannit       CitHgO«,  6  CHO). 

(Pharm.  Centralblatt  1849,  S.  801  und  1850,  S.  49.) 


lieber  das  Githagin; 
von    E.    A.    Scharling. 

(Auf  i  Orersigt  orer  det  KongL  Danske  VidenskabernM  Selskabs  Forhand- 

linger.  No.  5—6,  1849,  p.  96.) 


Schon  vor  ungeCähr  17  Jahres  nahm  ich  eine  Uf^rsuchong 
der  Samen  der  Kornrade,  Agrpstemma  Gitbago,  vor.  Die 
Abhandlung  darüber  wurde  aber  weder  damals,  noch  späterhin 
gedruckt,  zunächst  aus  dem  Grunde,  weil  es  mir  an  hinrei* 
chendem  Materiale  fehlte,  um  Eigenschaften,  Zusammensetzung, 
Verbindungen  und  Verwandlungen  eines  von  mir  gefundenen 
eigentbümlicbeQ  und  Agrostemmin  genannten  Bestandtheiis  in 
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genügender  Weise  aufklären  zu  können.  Auch  würde  ich  jetzt 
noch  nichts  über  die  damals  ausgerührte  Untersuchung  veröffent- 
lichen, wenn  nicht  ein  anderer  Chemiker,  Schulze,  im  Archiv 
der  Pharmacie,  LV  und  LVI,  zwei  Bereitungen  eines  Körpers 
in  der  ^  Kürze  niitgetheilt  hätte,  welchen  er  aus  dem  Samen  der 
Kornrade  ausgeschieden  und  ebenfalls  Agrostemmin  genannt  haL 
Da  also  auch  die  Aufmerksamkeit  Anderer  auf  die  Untersuchung 
der  Bestandtheile  dieser  Samen  gerichtet  worden  ist,  so  glaube 
ich;  wenigstens  einen  Auszug  aus  meinen  früheren  Versuchen 
nicht  länger  mehr  zurückhalten  zu  dürfen,  zumal  meine  Resol-* 
täte  in  mehreren  Beziehungen  von  denen  von  Schulze  abweichen. 

Agrostemma  Githago  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  als  eine 
schädliche  Pflanze  angesehen  worden,  und  über  die  giftigen 
Wirkungen,  welche  der  Same  dieser  Pflanze  auf  verschiedene 
Thiere  ausübt,  finden  sich  in  verschiedenen  botanischen  Schriften 
viele  Erfahrungen  angeführt.  Weniger  bekannt  ist  es,  dafs  die 
zu  Mehl  gemahlenen  und  mit  Wasser  angemischten  Samen  zum 
Reinigen  von  weifsen  wollenen  Zeugen  dienen  können,  und  daCs 
sie  eine  lebhaftere  Gahrung  bewirken,  wenn  sie  in  bedeutender 
Menge  dem  Korn  beigemengt  sind,  welches  am  gewöhnlichsten 
zur  Bereitung  von  Branntwein  angewandt  wird.  Um  diese  letztere 
Eigenschaft  genauer  zu  untersuchen,  nahm  ich  vor  ungefähr 
17  Jahren  (0 versigt  over  det  Kongl.  Danske  Videnskabemes 
Selskabs  Forhandlinger  etc.  fra  31.  Mai  1831  til  31.  Mai  1832, 
p.  273  eine  Analyse  des  Samens  der  Kornrade,  sowie  auch 
einige  Gährungsversuche  vor,  in  Folge  welcher  ich  die  lebhaf- 
tere Gährung,  welche  die  Samen  bewirken  können,  dem  darin 
vorhandenen  Pflanzenleim  zuschrieb.  Die  giftigen  Wirkungen 
des  Samens  wurden  in  erhöhtem  Grade  an  einem  eigenthümlichen 
Körper  erkannt,  welchen  ich  zur  Unterscheidung  von  Scholzens 
Agrostemmin  nun  Gühagin  nenne. 

Das  Gilhagin  ist  in  den  Samen  gemengt  enthalten  mit  fettem 
Oel,  Pflanzenleim,  Zucker,  Gummi,  Stärke,   Pflanzen  -  Eivreifs, 
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gewöiinlichen  Salzen ,  wie  sie  in  den  meisten  Pflanzen  gefunden 
werden  und  mit  verschiedenen  anderen  nicht  genauer  bestimmten 
Körpern.  Zur  Darstellung  des  Githagins  sind  verschiedene  Me- 
thoden angewandt  worden ,  wovon  ich  hier  nur  einige  anführen 
werde.  Der  zu  Mehl  gemahlene  Same  wird  vorsichtig  getrocknet 
und  dann  mehrere  Male  mit  Aether  digerirt,  um  fettes  Oel  aus- 
zuziehen. Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  von  92^  Tn  digerirt, 
wodurch  theils  noch  Oel  und  theils  der  in  dem  Mehl  zurück- 
gebliebene Aether  entfernt  wird.  Nach  dieser  Behandlung  wird 
das  Mehl  mehrere  Male  mit  Weingeist  von  84^  Tr.  ausgekocht, 
die  Abkochungen  filtrirt  und  dann  einer  Destillation  unterwor- 
fen, um  den  Alkohol  davon  abzuscheiden.  Der  Rückstand  wird 
völlig  eingetrocknet  und  nun  mit  siedendem  Alkohol  von  92®  Tr. 
ausgezogen.  Die  Lösungen  werden  so  warm  wie  möglich  filtrirt 
und  zum  Abkühlen  hingestellt.  Dabei  scheidet  sich  ein  weifser 
Körper  ab,  welcher  unreines  Githagin  ist.  Aus  der  darüber 
stehenden  Flüssigkeit  scheidet  absoluter  Alkohol  noch  einen  Theil 
Githagin  ab.  Dieses  Githagin  wird  gesammelt,  getrocknet  und 
in  Wasser  aufgelöst,  wobei  sich  ein  Körper  abscheidet,  den  ich 
für  eine  Art  von  Pflanzenleim  halte.  Die  davon  iabfiltrirte  Lösung 
wird  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  versetzt,  wodurch  sich 
ein  Niederschlag  bildet,  der  abfiltrirt  wird,  worauf  man  die  davon 
abgelaufene  Flüssigkeit  vollständig  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd ausfällt.  Hierdurch  wird  eine  Verbindung  von  Githagin 
mit  Bleioxyd  niedergeschlagen,  welche  man  sorgraltig  auswäscht, 
dann  mit  Wasser  anrührt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt. Nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefelbleis  wird  die  wasser- 
klare Flüssigkeit  im  Wasserbade  verdunstet.  Bei  einem  gewissen 
Puncto  bemerkt  man  dabei  die  Bildung  einer  gallertartigen  Masse '^j. 


*)  Nach  dem  Trocknen  zeigte  sich  dieser  Kdrper  unter  einem  Mikro« 
scope  als  ein  mechanisches  Gemenge  von  einem  organischen  Körper 
und  Salzkrystallen ,  und  er  liefs  beim  Verbrennen  auf  Platinblech 
eine  reichliche  Menge  von  Asche. 


364  SekmrUnji^  »er  da$  Gükashi. 


DiM  wird  die  Yerddiistiing  «nterbrochen ,  die  Maase  nach  den 
Erkaken  filtrirl  und  die  fillrirte  Flüssigkeit  weiter  Terdanatet 
oder  üiier  SckwefeisSore  hingestellt,  um  einzutrocknen.  Das  sa 
«riildteiie  Gitbagin  bildel  eine  spröde,  gymmiähidichey  gelbbritM 
Masse.  Darch  Ausfallen  einer  concentrirten  Lßsimg  in  Wasser 
mit  starkem  Alkohol  erhält  man  das  Githagin  als  eine  weitw^ 
stärkefthnliche  Masse. 

Eine  andere  BereitMgsmethode  bestand  darin,  dafs  ich  das 
ans  dem  Samen  mit  Weingeist  bereitete  Bxtrad  in  Wasser  anf- 
Idste  ond  die  filtrirte  Lösung  mit  gebrannter  Magnesia  kochte 
Die  Lösung  wurde  dann  wieder  aUütrirt,  bis  zum  Syrop  Yer- 
dunstet  und  mit  Alkohol  ausgefallt.  Das  so  erhaltene  Githagia 
worde  in  siedendem  Weingeist  von  93^  auigeiöat  und  die  Losung 
erkalten  gdassen,  wobei  es  sich  abschied.  Das  so  erhaltene 
Githagin  heb  imn»er  wen%  magnesia-haltige  Asche  zurvcL 

Ein  ähnliches  Resultat  wurde  erhalten,  als  ich  die  wässerige 
Lösung  des  Kornrade- Samens  mit  schwefebanrem  Kupfcraxyd 
fWlte  und  den  Ntederschhig  abfiltrirte.  Die  davon  id»gdaatae 
Plössigkeil  wurde  mit  SchwefdwasserstoS  von  Kupfer  befreü, 
und  um  nach  dem  Fiitriren  die  Schwefelsaure  daraus  wegsi- 
s^Ben,  wurde  sie  mit  einem  Uetierschufs  von  kohiensanrem  Baryt 
dig^rirt.  Um  dann  die  Barytsalze  so  volistandig  wie  migidi 
id»zuscheiden,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Weingeist 
und  dann  ffltrirt  Diese  Flüssigkeit  wurde  dann  entwedor 
gehöriger  Concentrimng  mit  starkem  Wmgeisl  ausgeftUl,  oder 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rfichsland  mit  starhem  Alhabd 
von  93«  Tr.  au^;du>cht,  worauf  sich  das  Gitkagm  beim  ErfcrflM 
abschied;  aber  in  diesem  Fall  enthielt  es  immer  ein  wenig  Baryt 

Das  bdm  Erkrilen  einer  weingaist^en  Lösung 
oder  durch  absoluten  Alkohol  aus  einer  Lösung 
^ithi^  bildet  nach  dem  Trocknen  gröbere  oder  kleinere  Sticke, 
welche  im  Ansehen  und  in  Betreff  der  Spröd^eit  der  Slirfce 
ähnlich  sind,  aber  theüweise  einen  der  Seide  Minlirlirn  Ghn 
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haben  und  unter  einem  starkwirkenden  Mikroscop  einen  krystal- 
linischen  Bruch  zeigen.  Wird  es  mehrere  Stunden  lang  der 
Einwirkung  eines  trocknen  und  +  100^  warmen  Luftstroms  aus-^ 
gesetzt,  so  bietet  es  beim  Erkalten  ein  interessantes  Pbfinomen 
durch  die  Heftigkeit  dar,  mit  welcher  die  gr(rfseren  Stücke 
platzen  und  in  kleinere  Stücke  zerspringen.  Bei  dem  Versuche, 
ob  sich  dabei  das  Gewicht  rerändert  habe^  wurde  die  Wag- 
sohale  durch  die  Heftigkeit,  mit  welcher  sich  die  Stücke  von 
einander  trennten,  in  eine  schwingende  Bewegung  gebracht  und 
unzählige  kleine  Stücke  davon  aus  der  Schale,  worin  dra  6i- 
tbagin  gewogen  werden  sollte,  geworfen. 

Wird  eine  Lösung  des  Githagins  in  Weingeist  oder  in  Wasser 
zur  Trockne  verdunstet,  entweder  im  luftleeren  Räume  oder  unter 
einer  mit  Scbwefelsattre  gesperrten  Glocke,  so  erhält  man  eine 
khrre,  etwas  gelbbraune,  dem  arabischen  Gununi  ftbnKche  Masse, 
wekhe  unter  einem  Mikroscope  amorph  erscheint.  Nur  ein  Mal 
habe  ich  wirkliohe  Krystf^  von  dem  Githagin  erhalten,  als  ieh 
eine  Lösung  desselben  m  Weingeist  ein  Jahr  lang  in  einem 
Cylindergtase  hatte  stehen  gelassen ,  wekhes  zur  Verhinderung 
eines  raschen  Verdunstens  mit  Druckpapier  und  einem  Trichter 
bededit  war.  An  der  Spitze  des  Trichters  fand  sich  nach  der 
angeflihrten  Zeit  eine  kleine  Quantität  nadeiförmiger  KrystaNe, 
welche  beim  Gliben  keine  Spur  von  Asche  zurlkdiKefsen. 

Im  trocknen  Zustande  kann  das  Githagin  mehrere  Jahre  lang 
aufbewahrt  werden,  ohne  so  viel  Feuchtigkeit  aufzunehmen,  datb 
es  seine  Sprödigkeit  und  leichte  Pulverisirbarkeit  verliert.  Von 
jEaMem  und  siedendem  absolutem  Alk(riK)l  und  Aetber  wird  es 
nickt  merklich  aufgelöst.  Dagegen  löst  es  sieb  in  siedendem 
Weingeisl  von  93^  Tr.  und  beim  Erbalten  soheidet  sich  liinr  ein 
Ttieil  daraus  wieder  ab.  Schwächerer  Weingeist  löst  es  leicht 
auf  and  Wasser  noch  leichter. 

Das  Githagin  hat  keinen  Geruch,  so  fange  es  feste  Form 
besitzt,    dagegen  hat  die  Lösung  desselben  in  Wasser,  welche 
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beim  geringsten  Schütteln  sehr  stark  schäumt,  einen  widrigen 
ekelhaften  Geruch.  Der  Geschmack  ist  anfänglich  kaum  zo  be- 
merken, aber  alimälig  bemerkt  man  nachher  ein  unangenehmes 
Brennen  im  Gaumen.  Kommt  ein  Tropfen  der  Lösung  in  Wasser 
in's  Auge,  so  wird  ein  heftig  brennender  Schmerz  darin  her- 
vorgebracht und  die  Pupille  erweitert. 

Auf  Pflanzenfarben  hat  weder  die  Lösung  in  Wasser,  noch 
die  in  Alkohol  eine  bemerkbare  Einwirkung.  Wiewohl  das 
Githagin  geringe  Mengen  von  verdünnten  Säuren  aufnimnat,  so 
scheint  es  doch  keine  bestimmte  chemische  Verbindungen  damit 
einzugehen.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  bringt  eine  ähnliche 
rothe  Färbung  mit  Githagin  hervor,  wie  die  mit  Salicin,  aber 
die  Ränder  der  Flüssigkeit  sind  etwas  bläulich.  Läfst  man  die 
rothe  Flüssigkeit  an  der  Luft  stehen,  so  verschwindet  allmählig 
die  rothe  Farbe  und  es  kommt  dafür  eine  blaugrüne  hervor, 
welche  noch  nach  24  Stunden  sehr  kenntlich  ist.  Kocht  man 
das  Githagin  mit  einem  Gemisch  von  Weingeist  von  85^  and 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  allmählig  und  in 
dem  Maafse,  wie  der  Alkohol  verdunstet,  eine  gallertartige  Masse, 
welche  sich  nur  unvollständig  in  einer  grofsen  Menge  siedenden 
Wassers  auflöst^  die  aber  sehr  leicht  von  Weingeist  aufgelöst 
wird.  Kocht  man  1  Theil  Githagin  mit  6  bis  8  Theilen  con- 
centrirter  Salpetersäure  ^  so  flndet  eine  lebhafte  Entwickelang 
von  rotfaen  Dämpfen  statt,  und  wenn  sich  diese  am  stärksten 
gezeigt  haben,  so  scheidet  sich  ein  fester  gelber  Körper  ab, 
welcher  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Dieser 
Körper  ist  fast  unauflöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in 
Weingeist;  wird  diese  Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sie  einen 
gelben  unkrystallisirten  Körper  ab.  Ammoniak  färbt  die  Lösung 
in  Weingeist  gelbbraun,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  trüben.  Durch 
eine  genauere  Untersuchung  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  der  oben  erwähnte  Körper  abgeschieden  hatte ,  fanden  sich 
darin  Oxalsäure  und  etwas  salpetersaures  Ammei??! 
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Beim  Verbrennten  d^  Githögiiis  auf  PlatinbläcK  würde  fast 
irfimer  ein  wenig  Asche  erhalten,  deren  Bestandüheite  näCh  den 
Mifteln  wechseln,  die  ztir  Darstellung  des  Githagins  angewandt 
wurden.  Beim  Erhitzen  in  einem  an  dem  einen  Ende  geschlos- 
senen Glasrofars  entwickelt  es  eine  erkennbare  ilteinge  von 
Ammoniak. 

Eine  Lösung  des  Githagins  in  Wasser  wird  durch  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  und  eine  Lösung  in  Alkohol  wird  durch 
eine  Lösung  von  salpetersaürem  Silberoxyd  in  Alkohol  gerällt. 

Dagegen  bewirken  Platinchlorid,  salpelersaures  Quecksilber- 
oxyd,  Sublimat  und  Gerbsäure  weder  gleich,  noch  nach  24 
Stunden  einen  Niederschlag. 

Hierbei  mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  unreines  Githagin, 
wie  dieses  geradezu  durch  Einkochen  der  Flüssigkeit  erhalten 
wird^  welche  man  nach  der  Zersetzung  des  Githagin-Bleioxyds 
mit  Schwefelwasserstoff  bekommt,  durch  Gerbsäure  gerällt  wird. 

Wird  die  Lösung  mit  Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
behandelt,  so  entsteht  ein  blaugrüner  Niederschlag ^  aber  keine 
bemerkbare  Reduction. 

Meine  Versuche  zur  Bestimmung  der  elementaren  Zusam- 
mensetzung des  Githagins  haben  noch  zu  keinem  befriedigenden 
Resultat  geführt,  indem  die  ausgeführten  Analysen  wohl  über- 
einstimmten, 'welche  mit  dem  Githagin  von  einerlei  Bereitung 
angestellt  worden  waren,  aber  nicht  mit  denen,  welche  mit 
Githagin  von  verschiedenen  Darstellungen  gemacht  wurden. 
Auch  konnten  noch  keine  Verbindungen  des  Githagins  mit  un- 
organischen Körpern  in  so  bestimmten  Verhältnissen  gefunden 
werden,  als  nothwendig  ist,  um  danach  das  Atomgewicht  fest- 
zustellen. 

Die  giftigen  Wirkungen,  welche  der'  Kornrddesamen  auf 
das  thierische  Leben  zeigt,  besitzt  das  Githagin  in  einem  er- 
höhten Gr0<^     j„ 
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Einige  Tropfen  der  Auflösung  von  3  Gran  Githagin  in  1 
Drachme  Wasser  wirkte  auf  einen  Kanarienvogel  gewaltsam  ein. 
Er  brach  einen  weifsen  Schaum  aus  dem  Schnabel  hervor,  fiel 
zusammen  und  bebte  gewaltsam  über  den  ganzen  Körper,  und 
am  folgenden  Morgen  war  er  todt.  Beim  Oeffnen  zeigte  sich 
keiner  der  inneren  Theile  inflammirt.  Die  Vorkammer  des  Her- 
zens war  mit  Blut  gerüllt,  das  Herz  selbst  leer.  In  den  Ein- 
geweiden fand  sich  eine  bedeutende  Menge  von  einer  gelbgrunen 
Flüssigkeit,  welche  auf  eine  starke  Gallenabsonderung  hindeutele. 

Eine  Taube,  in  deren  Schnabel  ich  des  Morgens  eine  Lösung 
von  ^  Gran  Gfthagin  einspritzte,  verlor  alle  Lust  zum  Fressen 
und  litt  an  unwillkürlichen  Zuckungen.  Nachher  bekam  sie  eine 
Auflösung  von  3  Gran,  wodurch  die  Lebenskraft  des  Thiers  auTs 
Deutlichste  geschwächt  wurde.  Es  liefs  die  Flügel  matt  herab- 
hangen, die  Augen  fingen  an  aus  dem  Kopfe  zu  treten  und 
nach  einigen  Stunden  war  es  todt. 

Ein  Kaninchen,  welchem  eine  Lösung  von  10  Gran  Githagin 
in  1  Drachme  Wasser  in  die  Mundhöhle  gespritzt  wurde,  bekam 
sogleich  sehr  heftige  Zuckungen,  das  Blut  strömte  zur  Nase  und 
drohte  durch  die  Haut  zu  brechen.  In  5  Minuten  war  das  Thier 
todt..  Beim  Oefinen  fand  sich  kein  Schleim  in  dem  Munde;  dn 
wenig  Blut  war  in  die  Lungen  ausgetreten;  hier  und  da  zeigten 
sich  hervorstehende  braune  Flecke;  das  Herz  zeigte  sich  un- 
beschädigt. 

Um  zu  erfahren^  ob  auch  fleischfressende  Thiere  eben  so 
gewaltsam  davon  ergrifibn  würden,  wurde  einer  Katze  die  Lösung 
von  Githagin  mit  Milch  vermischt  gereicht;  aber  wiewohl  sie 
durstig  und  hungrig  war ,  so  rührte  sie  die  Milch  kaum  an  und 
suchte,  was  sie  davon  genommen,  unter  starkem  Schnauben 
wieder  auszuwürgen.  Darauf  wurden  ihr  ungefähr  10  Gran 
Githagin  in  möglichst  wenigem  Wasser  aufgelöst  in  den  Mund 
gespritzt;  sie  fing  sogleich  an  zu  schäumen  und  weifsen  Schleim 
hervorzuwürgen.     Nach  6  Stunden  bekam  sie  noch  eine  solche 
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Fortion.  Die  Wirkung  war  dieselbe,  nur  wurden  die  Augen 
sehr  matt;  nach  24  Stunden  hatte  sich  die  Katze  im  Ansehen 
sehr  verändert  und  sie  starb  erst  den  8.  Tag  darauf.  Beim 
Oeffnen  des  Thiers  zeigte  sich  Wasser  im  Herzen ;  die  Gedärme 
waren  inflammirt  und  zeigten  bestimmte  Merkmale  von  Ver- 
giftung. 

Zwei  junge  Pudelhunde  bekamen  jeder  2^  Gran  Githagin^  wozu 
im  einen  Falle  ein  wenig  Schwefelsäure  gesetzt  worden  war;  sie 
zeigten  danach  nur  einige  Anstrengungen  zum  Brechen.  Nachher 
bekamen  beide  Hunde  gröfsere  Portionen,  wodurch  sie  sich 
stärker  zum  Brechen  anstrengten,  was  nach  einiger  Zeit  auch 
erfolgte.  10  Gran  Githagin  in  3  Drachmen  Wasser  aufgelöst, 
brachten  augenblicklich  sehr  heftiges  Brechen  bei  dem  einen 
Hunde  hervor.  Nach  einigen  Stunden,  während  welchen  er  sich 
mehrere  Male  aufgeworfen  hatte,  kam  er  wieder  zu  sich  und 
befand  sich  nachher  wohl. 

Die  Versuche  mit  der  Katze  und  den  Hunden  wurden  auf 
der  Königlichen  Veterinärschule  angestellt,  worin  schon  früher 
ähnliche  Versuche  mit  dem  Samen  der  Kornrade  vorgenommen 
worden  waren.  Werden  diese  älteren  Versuche,  welche  sich  in 
Rafn's  Danmark  og  Hosteens  Flora  H,  786  angeführt  finden, 
mit  den  hier  angeführten  zusammengehalten,  so  kann  es  nicht 
bezweifelt  werden,  dafs  die  schädlichen  Wirkungen  des  Korn- 
radesamens auf  das  thierische  Leben  zum  Theil  von  dem  Githagiiv 
hervorgebracht  werden. 

In  welchem  Verhältnisse  übrigens  das  hier  angeführte 
Githagin  zu  dem  von  Schulze  angegebenen  Agrostemmin  steht, 
mögen  zukünftige  Versuche  uns  aufklären. 
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Analyse  eines  warm-  und  kaltbrtichigen  Stabeisens; 

•  > 

von  Dr.  Ruhach, 


Ein  Stück  Stabeisen,  das  sich  in  dem  Cabinet  des  Giefsener 
Laboratoriums  mit  der  Etiquette :  ,,\yarm]}rüchiges  Stabeisen  von 
Königsbrunn^  vorfand,  zeigte  sich  vollkommen  frei  von  allen 
bekannteren  metallischen  und  metalloidischen  Beimischungen,  die 
dem  hüttenmännisch  gewonnenen  Eisen  Brüchigkeit  zu  ertheilen 
pflegen.  Es  war  namentlich  keine  Spur  von  Kupfer,  Arsenik, 
Phosphor,  Schwefel  oder  Silicium  darin  zu  erkennen. 

Das  Eisen  war  sowohl  kalt-  als  warmbrücbig.  Eine  ge- 
nauere Untersuchung  ergab,  dafs  es  aufser  geringen  Mengen 
Von  Kohlenstoff  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Nickel  und 
Kobalt  enthielt,  welchem  Gehalt  allein  die  aufserordentliche 
Brüchigkeit  zugeschrieben  werden  mufs. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

2,743  Grm.  des  Eisens  gaben  0,053  Grm.  Nickeloxydul  und 
0,022  Grm.  Koballoxydul 

7,905  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  lieferten 
0,055  Grm.  Kohlensäure. 

Der  Eisengehalt  wurde  durch  Titriren  zu  96,89  pC.  gefunden. 

Zusammensetzung  : 


Eisen 

96,89  pC. 

Nickel 

1,53   , 

Kobalt 

0,63   , 

KohlensloiT , 

0,19   „ 

99,24  pC. 


I 
I 
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Bildung  von  Berosleinsäur«  durch  Oxydation  von 

Buttersäure ; 

von  Dessaignes  *). 


In  seinem  Precis  de  Chimie  organique  hat  Gerhardt  dar- 
auf aufmerksam  gemacht^  dafs  neben  der  Reihe  der  fetten  Säuren 
von  der  allgemeinen  Formel :  C^n  H^n  O4  man  eine  Reihe  zwei- 
basischer Säuren  von  der  Formel  :  Cj»  H^cn  _  d  0,  aufstellen 
kann.  Diese  beiden  Reihen  erzeugen  sich  fast  alle  gleichzeitig, 
wenn  man  die  Fette  mit  Salpetersäure  oxydirt,  indem  erstere 
dabei  im  Destillate,  letztere  im  Rückstand  erhalten  werden.  Es 
wäre  möglich,  dafs  jedes  Glied  in  der  Reihe  der  zweibasischen 
Säuren  durch  einfache  Oxydation  des  entsprechenden  Gliedes  der 
einbasischen  Reihe  entstände. 

Der  Buttersäure  entspricht  in  der  Reihe  der  zweibasiscfaen 
Säuren  die  Bernsteinsäure  : 

Buttersäure         Cs  H^  O4 
Bernsteinsäure     Cs  H«  0$, 

Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  letztere  Säure  aus  er- 
sterer  darzustellen.  Ich  kochte  30  Grm.  reiner  Buttersäure, 
welche  durch  Fäulnifs  aus  Stärkmehi  bereitet  worden  war,  mit 
ihrem  doppelten  Volum  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.,  in 
der  Weise,  dafs  die  Dämpfe  der  Buttersäure  immer  wieder  in 
den  Apparat  zurückfliefsen  mufsten.  Die  Salpetersäure  Tügte  ich 
allmählig  hinzu.  Die  Reaction  war  nach  240  Stunden  noch  nicht 
beendigt,  obwohl  fortwährend  die  Retorte  mit  rothen  Dämpfen 
gefüllt  gewesen  War.  Bei  dem  Abdestilliren  der  Flüssigkeit 
hinterblieb  ein  krystallinischer  Rückstand^  verunreinigt  durch  eine 
nicht  flüchtige  hygroscopische  Substanz.   Durch  Abwaschen  und 


*)  Compt.  rend.  T.  X}p[,  p.  50» 
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Pressen  zwischen  Papier  lieb  sich  letztere  Substanz  leicbt  ent- 
fernen. Die  Säure  besafs  alle  Eigenschaften  der  Bernsteinsäure. 
Ich  stellte  ihr  Silbersalz  dar  und  analysirte  es. 

0,471  Grm.  Silbersalz  hinterliersen  0,303  Grm.  Silber  oder 
64,33  pC.  Das  bernsteinsaure  Silberoxyd  enthält  der  Rechnung 
nach  65,05  pC.  Silber. 


Abwehr, 


Der  Leser  erinnert  sich  vielleicht  der  beiden  Beilagen  zu  diesen 
Annalen^  welche  dem  März*  und  Maihefle  1845  beigegeben 
worden  sind  und  worin  ich  das  Daseyn  einer  eigenthümlicben 
Kraft  darzuthun  mich  bemüht  habe ,  welche  dem  Magnete ,  den 
Krystallen,  menschlichen  Gliedern,  wie  Händen  und  Füfsen,  dem 
Sonnen-  und  Hondlichte  und  andern  Dingen  innewohnt  und  die 
von  den  Kräften,  welche  wir  bisher  als  dem  Magnetismus  eigen- 
thümlich  anerkannt  haben,  wesentlich  verschieden  ist.  Hiegegen 
ist  eine  Gesellschaft  junger  Aerzte  in  Wien  aufgetreten  und  hat 
in  der  „Zeitschrift  der  k.  k.  Gesellschaft  der  Aerzte  zu  Wien* 
ihre  Tentative  bekannt  gemacht,  mit  denen  sie  meinen  Unter- 
suchungen den  Boden  dadurch  hin  wegzuziehen  sucht,  dafs  sie 
die  Glaubwürdigkeit  der  Beobachtungen  angreift.  Die  Arbeit 
dieser  Leute  schien  mir  in  so  hohem  Grade  mangelhaft,  und 
dafs  ich  es  geradezu  ausspreche,  schlecht,  dafs  ich  sie  einer 
Erwiederung  nicht  werth  fand  und  der  Meinung  lebte,  jeder 
Leser  müsse  den  Geist  der  Unfreundlichheit  und  des  Vorurtheils, 
so  wie  die  Ungeschicklichkeit  im  Experimentiren  und  die  Incon- 
sequenz  im  Urtheile  auf  den  ersten  Blick  ohne  mein  Zuthan 
selbst  erkennen;  sie  müsse  sich  also  durch  ihre  eigene  innere 
Schwäche  widerlegen.  Gleichwohl  finde  ich  sowohl  inKarsten*s 
Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1845,  als  später  in  einer  Schrift 
von  einem  so  geachteten  Naturforscher,  wie  Herr  C.  Brunner 
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zu  Bern  „Ueber  die  Wirkungen,  welche  verschiedene  Substanzen 
durch  Berührung  auf  nervenkranke  Personen  ausüben^,  Aeufse- 
rungen  ausgesprochen,  welche  geradezu  den  Arbeilen  jener 
Wiener  Aerzte  (wenn  man  ihr  unwissenschaftliches  Herumtappen 
so  nennen  wilO  einigen  Glauben  beimessen  und  Gewicht  gegen 
mich  beilegen.  Diefs  nölhigt  mich  denn  wider  Willen,  zu  meiner 
Rechtfertigung  das  Wort  zu  nehmen  und  die  gänzliche  Halt- 
losigkeit jener  Gegenversuche  öffentlich  aufzudecken.  Es  ge- 
schieht diefs  jetzt  in  einer  Schrift,  die  ohnlängst  über  diese 
Gegenstände  von  mir  erschienen  ist  *),  und  eine  Fortsetzung 
meiner  Untersuchungen  enthält ;  in  angehängten  Noten  habe  ich 
dort  eine  Kritik  der  Arbeiten  jener  kleinen  Coterie  von  Wiener 
Aerzten  geliefert,' und  erlaube  mir  nun  darauf  zu  verweisen; 
hier  habe  ich  nur  noch  gegen  Herrn  Brunner,  dessen  schöne 
Versuche  nichts  als  eine  neue  Bewährung  der  Richtigkeit  und 
Zuverlässigkeit  meiner  frühem  Arbeiten  liefern,  zu  bemerken, 
dafs  die  von  jenen  so  gröblich  verleumdete  Barbara  Leopol- 
dine Reichel  ein  rechtschaflfenes,  wahrheiüiebendes  und  auf- 
richtiges Mädchen  ist,  deren  ausgezeichnete  Sensitivität,  unge- 
achtet sie  jetzt  um  vieles  gesunken  ist,  mit  Leichtigkeit  jede 
Stunde  jedem  Beobachter  unwiderleglich  dargethan  werden 
kann,  der  nur  irgend  gesunde  Augen  und  wahrheitsliebendes 
Urtheil  hat. 

Schlofs  Reisenberg  bei  Wien,  18.  Juni  1850. 

Reichenbach. 


*)  Physikalisch -physiologische  Untersuchungen  iiher  die  Dynamide  des 
Magnetismus,  Electricität,  Licht,  Wärme,  Krystallisation ,  Chemis- 
mus etc.  in  ihren  Beziehungen  zur  Lebenskraft;  Braunschweig, 
Vieweg,  1850. 


Ausgegeben  den  13.  Juli  1850. 


Druck  Ton  Wilhelm  Keller  in  Giefsen. 


■  « 


M^ 


.V?J 


m<mm&mi. 


J.'-r^i.' 


